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OZET

Alanikarb [(etil(Z)-N-benzil-N-[[metil(1-metil tiyoetiliden amino oksikarbonil)
amino| tiyo]—P-alaninat)] insektisitinin tayini icin duyarh bir analitik metot
gelistirmek iizere, damlayan civa elektrotu (DCE) kullanilarak, diferansiyel puls
polarografik (DPP) indirgenmesi incelendi. Bu insektisitin pH 1,0 — 6,0 arasinda
tek bir DP indirgenme piki verdigi gozlendi. Pik potansiyelinin pH ile degisimi
incelendiginde, egimi 65,2 mV/pH olan dogrusal bir baginti1 elde edilmistir. pH
6,0’da gozlenen -503,6 mV’deki pik akimi alanikarb derisimi ile 1,10 — 9,76 ug
mL™" arasinda dogrusallik gostermektedir. Gozlenebilme simir1 0,33 pg mL ™ dir.
Gelistirilen bu metot alanikarb ilave edilen baraj suyu ve portakal suyu
numunelerine uygulanmistir. 12,0 ug mL™ alanikarb ilave edilen baraj suyu ve
portakal suyu numunelerinde hesaplanan geri kazamimlar sirasiyla % 96,7 ve %
99,2 bulunmustur. Bu uygulamalarda bagil standart sapma sirasi ile % 5,2 ve %
1,7°dir. Elde edilen yiiksek geri kazamim ve diisiik bagil standart sapmalar, bu
insektisit icin gelistirilen diferansiyel puls polarografisi yonteminin
dogrulugunun ve Kkesinliginin oldukc¢a iyi oldugunu gostermektedir. Alanikarb
tayinine girisim etkisi yapabilecek baz1 metal iyonlarmmin ve yaygin olarak
kullanilan baz1 pestisitlerin etkileri de incelenmis ve geri kazanim degerleri

hesaplanmistir.
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ABSTRACT

As basis for the development of a sensitive analytical method for the
determination of the insecticide alanycarb, a study of the differential pulse
polarographic (DPP) reduction of alanycarb [(ethyl(Z)-N-benzyl-N-[[methyl(1-
methyl thioethylideneaminooxycarbonyl) amino] thio |-p—alaninate)] on a
dropping mercury electrode (DME) was performed. The insecticide was found
to give a single DP peak over the pH range 1,0 to 6,0 and the pH dependency of
the peak potential showed a linear segment with a slope of 65,2 mV/pH. For the
analytical DPP method running at pH 6,0 (peak at —503,6 mV), the relationship
between the peak current and alanycarb concentration was linear in the range
of 1,10 to 9,76 pg mL™ ' with a detection limit of 0,33 pug mL™. The proposed
method was applied for the determination of alanycarb in spiked dam water
and orange juice samples. The recoveries calculated for both types of dam water
and orange juice samples spiked with 12,0 pg mL™" alanycarb were 96,7 and 99,2
% with relative standard deviations of 5,2 and 1,7%, respectively. The
sufficiently good recoveries and low relative standard deviations for the data
reflect the high accuracy and precision of the proposed differential pulse
polarographic method. The effects of diverse metal ions and other commonly

used pesticides on the determination of alanycarb were also investigated.
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1.GIRIS

Pestisitler tarim iiriinlerine veya hayvansal gidalara; tiretim, hasat, depolama ve tagima
esnasinda zarar veren herhangi bir zararliyr (yabanci ot dahil) kontrol etmek veya
bunlarin zararlarini 6nlemek iizere uygulanan veya hayvanlarin viicutlarinda bulunan
herhangi bir bocek veya zararlinin kontrolii amaciyla hayvanlara verilen madde veya

maddeler karigmmidir [1].

Diinyanin ana besin kaynagini bitkiler teskil etmektedir. Ancak biitiin canli varliklarda
oldugu gibi, bitkiler de pek ¢ok hastalik ve zararliya karsi hassastirlar. Bugiin sayilar
80 000 - 100 000’1 bulan hastaliklardan 1600 adedi, 80 000 bocek tiriinden 10 000
adedi ve yaklasik 30 000 yabanci ot ile diger zararlilar (viriis, bakteri, nematod)
bitkilere ve bunlardan elde edilen {iriinlere 6nemli derecede zarar vermektedir. Yapilan
tespitlere gore diinya tarim {riinlerinin ortalama 1/3’#, iste bu zararlilar tarafindan
tahrip edilmektedir. Bazen %60 -70 hatta %100’e yakin iiriin kayiplarina sebep olan
bu hastalik, zararli ve yabanci otlar ile miicadele ederek, zarar seviyesini diisiirmek ve

hatta 6nlemek insanligin 6nemli bir meselesini olusturmustur [1].

Tarimsal savasim, bitkilerin hastaliklar, zararli ve yabanci otlarin etkilerinden
ekonomik oOl¢iiler i¢inde korunmasi, iiriiniin ve kalitenin arttirilmasidir. Bu basit
tanimdan da anlasilacag1 gibi, tarimsal savasimla, bir yandan iiriinii ve kalitesini
arttirmak, bir yandan da ekonomiklik hedeflenmektedir. Bu amaca ulasabilmek igin,
tarimsal savasimin entegre savas (entegre zararli yonetimi) goriisline uygun olarak
yuritilmesi gerekmektedir. Entegre zararli yonetimi dendiginde ise; tarimsal
savasimda bilinen tiim yOntemlerden yararlanan, insan ve c¢evre sagligina olumsuz
etkileri en az olanlarin uygulanmasina yonelik ¢aligmalar anlasilmaktadir. Yukarida
da Ozetlendigi gibi, tarimsal savasim degisik yontemleri icermektedir. Bu
yontemlerden birisi de tarim ilaglarmin (pestisitlerin) kullanildigi kimyasal
savasimdir. Her ne kadar kimyasal savasim tarimsal savasimda bir yontem ise de,
tiim savagim yoOntemleri arasinda en fazla kullanilanidir. Ciinkii kimyasal savagim

yiiksek etkinlige sahiptir, hizli sonu¢ verir, bilingli ve kontrollii kullanildiginda



ekonomiktir ve {riinii toksin salgilayan organizmalardan da koruyabilir. Kisaca
Ozetlenen bu avantajlar, kimyasal savagimin modern bitki korumada uygulanmasi

gerekli bir yontem olma 6zelligini gliniimiizde de siirdiirmesinin en 6nemli nedenidir

[2].

Ideal bir pestisitin,

e Istenmeyen zararliy1 kontrol edebilmesi,

e Hedef alinmayan canliya zarar vermemesi yani se¢ici olmasi,

e Uygun bir zaman siirecinde ekolojik olarak kabul edilebilir iiriinlere doniigsmesi,

e Uygulama alaninda kalabilmesi,

e (Cevrede birikme potansiyelinin olmamasi gibi oOzelliklere sahip olmasi

gerekmektedir.

Pestisitler hemen hemen her tiirlii ¢evresel 6gede bulunmaktadir. Havada, suda,
toprakta, yagmurda, karda, buzda, yer alt1 ve yiizeysel sularda, siste
bulunabilmektedir [3]. Kullanilan pestisitlerin biiyiik ¢ogunlugu kontrol ettikleri

canlilar disinda insan ve memelilere de son derece toksiktirler [4].

Pestisitlerin tarimsal miicadelede basar1 saglamalar1 elbette sevindirici olmustur.
Ancak, bu pestisitlerin bilimsel denetimden yoksun, gelisi giizel ve asir1 dozda
kullanilmalar1 sonunda, zararlilar disindaki yararli canlilar ve c¢evrenin diger
unsurlar1 lizerine de olumsuz etkileri olmustur. Bunun sonucu olarak da, insan ve
hayvanlarda zehirlenmeler [5], hedef alinmayan yaban hayati ve yararli canh
gruplariin dldiirtilmesiyle dogal dengenin bozulmasi, havada, suda, toprakta ve gida
maddelerinde ilag kalintilari, daha 6nce ekonomik zararli olmayan bazi canlilarin
zararlh duruma gegmesi, zararlilarin bagisiklik kazanmasi ve kisaca ¢evre kirlenmesi
ad1 altinda bir¢ok olumsuz etkiler ortaya ¢ikmaktadir. Giiniimiizde modern tarimda
kimyasal miicadeleden tamamen vazge¢mek miimkiin degildir. Ancak, tarimda
kullanilan pestisitleri zamaninda ve bilingli olarak uygulamak suretiyle olumsuz

etkilerini minimuma indirmek miimkiin olabilmektedir [6].



Diinyada pestisitlerin kullaniminin azaltilmasi i¢in sivil toplum orgiitleri tarafindan
yapilan biiyilik bir halk baskis1 vardir. Bu nedenle, 6zellikle pestisitlerin daha etkin
bir sekilde uygulamasini saglayan hassas ve uygun ilaglama ekipmanlar1 ve

yontemleri {izerinde yogun ¢aligmalar yapilmaktadir [7] .

Bu calismamizda incelenen alanikarb bir oksim karbamat insektisittir ve tarimsal
tiriinlerde bulunan Lepidoptera (pulkanatlilar ve kelebek tiirli bocekler), Coleoptera
(kinkanathilar), Thysanoptera (sagcak kanatlilar) ve yaprak biti gibi boceklerin yok
edilmesinde kullanilir. Alanikarb asidik tampon ¢ozeltide (pH 4,0), hidroliz {iriinleri

olan metomil ve disiilfit iirinlerine doniisiir [8,9,10].
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Alanikarb’in IUPAC isimlendirilmesi (etil (£)-N-benzil-N-[[metil(1-metiltiyoetiliden
amino oksikarbonil) amino]tiyo]-B-alaninat)’dir. Alanikarb N-metil oksiimidotiyot

karbamat gurubunda olan bir pestisittir.

Alanikarb pestisitinin kiitlesi 399,5 g/mol, erime noktasi1 46,6 - 47,0 °C, oktanol-su
karisiminda (pH 7,0 ve 20 °C’da) dagilma katsayisi Kow = 3,7153x10™ diir (pKow =



3,43). Sudaki ¢ozinirligi 20 mg/L (20 °C), organik ¢oziiciilerden toluen,
diklormetan, metanol, aseton gibi ¢oziiclilerdeki ¢oziiniirliigii % 95’ten biiyiiktiir.
Alanikarbin cam kapta gilines altinda % 50’sinin bozunmasi i¢in gecen siire DTsy 6
saat [11], hidrolitik bozunmas1 pH 7,0 ve 9,0’da (30 0C) sirastyla DTso 49 ve 130
saat, pH = 5’de (20 °C) DTs 0,5 saattir [10]. Alanikarbin zehirliligi (LDso) 330
mg/kg’dir [ 3 ].

Sistemik ya da genel insektisitler, meyveler, sebzeler ve ticari liriinlerde bulunan
boceklerin lizerinde genis bir etkiye sahiptirler. Pestisit tayinlerinde kullanilan
analitik metodlardan en yaygin olan1 kromatografik tekniklerdir. Kromatografi
gidalarin, ticari formiilasyonlarin, tarimsal ve ¢evresel Triinlerin icindeki
insektisitlerin tayini i¢in Onerilen bir yontemdir. Tayin i¢in genellikle gaz
kromatografisi [12, 13], yliksek performansl sivi kromatografisi (HPLC) ile diot-
array dedektor (DAD) [14-16], kiitle spektroskopisi [17-19] ve amperometrik [20]
yontemler kullanilir. Ayrica spektrofotometrik [21, 22] ve enzimatik metodlar [23]

da bir ¢ok pestisitin tayininde kullanilir.

Polarografik yontemler kromatografik yontemlerle karsilastirilidiginda bazi
avantajlara sahiptirler. Ornegin diisiik maliyetli cihazlarla, kisa siirede analizlerin
gerceklesmesi, elektrot yiizeyinde biriktirme ya da puls teknikleri kullanarak c¢ok
diistik miktarlarda tayin, ortam pH’sin1 ya da yardimeci reaktifler kullanarak
seciciligin artirilabilmesi gibi avantajlara sahiptirler. DPP ile rutin bir analiz 3 dakika
gibi kisa siirede gergeklestirilebilmektedir. Halbuki kromotografik yontemlerde
kolondan gegis siiresince genis ylizey temasi ile, yiiksek sicaklik ve basing altinda
istenmeyen kimyasal tepkimeler olabilmektedir. Elektrokimyasal yontemlerle,
spektroskopik yontemlere kiyasla daha kisa siirede analiz yapilabildiginden, kinetik
calismalar i¢in daha dogru sonuglar elde edilir. DPP’de tayin sinirlari 10 M, stylrma

analizlerinde ise 10" — 10""! M’a kadar inilebilmektedir [24].

Ger¢gek numune ve ticari formiilasyon iginde bulunan pestisitlerin tayininde

kullanilan elektrokimyasal metotlardan bazilari; polarografi [25, 26], voltametri [27]



ve karedalga voltametrisi [28, 29]’dir. Karbamatlarin [30, 31] tayini igin
kromatografik yontemler kullanilmasina ragmen, bir oksim karbamat grubu
insektisiti olan alanikarbin elektroanalitik tayini icin literatiirde simdiye kadar
yapilan bir ¢alismaya rastlanmamistir. Yaptigimiz bu ¢aligmada alanikarbin
elektrokimyasal davraniglari incelenmis ve DPP’de -503,4 mV (pH=6)’da elde edilen
pik akimindan, bu insektisitin tayin edilebilecegi anlagilmistir. Gelistirilen

elektroanalitik metodun ¢alisma araligi 1,10 - 9,76 pg/mL olarak tespit edilmistir.

Yaptigimiz calismada elektroaktif bir tiir oldugu ortaya konan alanikarbin dontigiimlii
voltamogramlart elde edilmis ve indirgenmenin tersinmez oldugu anlasilmistir.

Onerilen yéntem ger¢ek numunelere basariyla uygulanmstir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Pestisitler

2.1.1. Pestisitlerin tarihcesi

Bitkisel iirlinlere zarar veren bdcekler ve hastalik etmenleri ile insanoglunun savasi
M.O. yillara kadar uzanmaktadir. Bu etmenler arasinda, zararli boceklerin bitkisel
iiriinlerde sebep oldugu tahribatlara ait ilk kayitlar eski Misir, Ibrani ve Yunan

literatiirtinde yer almaktadir [32].

I[sa'dan o6nce 1000 yillarinda Homer kiikiirt fumigasyonundan sz etmektedir.
Democraticus bitki kiiftiniin (blight) O©nlenilebilmesi i¢in yapraklarin1 zeytin
ekstreleri ile yaglamistir (MO 470). isa'dan o&nce 200 yillarinda Cato iiziim
baglarinda kiikiirt dumanini kullanmistir. Romalilar sigan savasi i¢in ¢opleme bitkisi
(Helleborus) kullanmislardir. Pliniy Historia Naturalis kitabinda (M.O 23-77) bugday
pasinin Onlenilebilmesi i¢in tahil tohumlarina sarap uygulanmasini 6nermekteydi.
Cinliler agaglar1 boceklerden korunmak i¢in karincalardan yararlanmaktayd: ve

900’lii yillarda bahge bocekleriyle savagsmakta arsenik kullanmaktaydilar [3].

Pestisit olarak kullanilan ilk maddeler arsenik ve kiikiirttiir. Daha sonra botanik
kokenli maddeler so6z gelimi nikotin kullanilmaya baslanmistir. Halen bazi
bolgelerde ¢ok yiiksek riskli nikotin balik avlamak i¢in de kullanilmaktadir. Nikotin
16. yy’ de kullanilmaya baglanmistir. Daha sonra krizantemden elde edilen piyretrum
19. yy’ den baglanarak kullanilmaya baslanmistir. Colorado patates bocegine karsi
ABD’ de Paris yesili gibi bakir arsenik bilesikleri kullanilmistir. Bu kullanim 1860’11
yillara kadar uzanmaktadir. Daha sonra civa ve kursun metal bilesikleri de kullanima

sokulmustur [3].

II. Diinya savasina kadar kimyasal kontrolde sinirli bir kag madde kullanilmaktaydi.

Bunlar biiyiik oranda bakir ve civa tuzlari, ve kiikiirdiin fungusit olarak kullanilmasi,



boceklere karsi ise arsenik, siyaniir gibi genel zehirlerden yararlanilmasi

bicimindeydi [3].

Boceklere karsi savasta pestisitlerin yaygin kullanimi 1940’11 yillarin ortalarinda
basladi. 1939 yilinda Isvigreli kimyac1 Paul Mueller diklorodifenil trikoloroetan yani
DDT’ nin pestisit Ozelliklerini belirledi. 1942 yilinda piyasaya ¢ikan DDT hizla
yaygin kullamima girdi. Ikinci Diinya Savasinda yeni bir sinir gazi {izerinde ¢aligan
alman bilim adamlar1 organofosforlu bir insektisiti paratiyonu buldular. Paratiyon
1943 yilinda pazara sunuldu. II. Diinya savasinda botanik kdkenli pestisitlerin iilkeye
saglanmast giiglestiginde ABD de ve diger iilkelerde organik kimyasallara
yonelinmistir. DDT 1939 yilinda Isvicre'de bulunmustur. 1940 yilinda benzen
hekzakloriir ingiltere’de ve Fransa'da insektisit olarak kabul edilmistir. ilk pestisit

yasast ABD de 1947 yilinda ¢ikartilmis ve EPA 1970°de kurulmustur [3].

Ozellikle 1970 yilinda baslayan cevre koruma hareketlerinden sonra biitiin diinyada

pestisit kullaniminin ¢ok daha kontrollii yapildigi, mevcut etkili maddelerin yeniden
emniyetlilik testlerine alindigr ve bu degerlendirmeler sonucunda bazi pestisitlerin
cesitli iilkelerde yasaklandigi, kisitlandigi veya kontrollii bir sekilde kullaniminin
yapildig1 bilinmektedir. Bu wuygulamalara 151k tutan istenmeyen pestisit
ozelliklerinden en Onemlileri, ¢evrede kaliciliklarinin fazla olusu, kendilerinin,
doniisiim {riinlerinin veya icerdikleri gayri safiyetlerin canlilara 6nemli derecede

toksikolojik etkilere sahip olmalaridir [1].

Diinyada tarim dirlinleri iiretimini artirma cabalari yaninda, insan ve yasadigi
cevrenin de korunmasi gercegi daha emniyetli yani insan, hayvan ve cevreye
olumsuz etkileri daha az olan pestisitlerin kullanimina calisilmasi artik kacinilmaz
olmustur. 1906 yilinda ¢ikardig1 Federal Gida Yasast ve 1910’da ¢ikardigi Federal
Insektisit Yasasi ile Amerika Birlesik Devletleri bu konuya hassasiyetle yaklasan
tilkelerin basinda gelmektedir. 1970 yilinda ABD’de kurulan Cevre Koruma Ajansi
(Environmental Protection Agency) mevcut ¢alismalarin 15181 altinda ayni yil alkil

civalilarin kullanimdan kaldirilmasimi ve ruhsatlarin iptalini onaylamaktadir. Daha



sonra DDT’ nin biitlin kullanimlar1 1973’de yasaklanmis, aldrin ve dieldrin 1975°de

(Termisitler harig), cogu civalilar ise 1976°da kullanimdan kaldirilmigtir [1].

EPA 1978 yilinda kullanimi sinirlandirilmis veya yasaklanmis pestisitlerle ilgili ilk
defa bir liste yayinlanmais, ikinci listesini ise 1985 yilinda yaymlamistir [1]. EPA’ nin
bu yaymlar1 ve uluslararasi organizasyonlarin da konuya egilmeleri sonucu ¢esitli
tilkeler kendi iilke menfaatlerini de goz Oniine alarak, iilkelerinde ruhsatli bu
pestisitleri yeniden degerlendirmisler ve yasaklama, kisitlama yoluna gitmislerdir.
Bu goriis 15181 altinda, Federal Almanya’da 1987 yilinda kendi iilkesinde kullanilan
pestisitlerle ilgili bir liste yayinlanmistir [1].

Diinyadaki bu gelismelere paralel olarak Tiirkiye’de de iilke menfaatleri dikkate
alinarak ruhsatli pestisitler arastirma sonuglart 15181 altinda degerlendirmeye tabi
tutulmaktadir. Bu konuda yapilan ¢alismalar sonucu bazi pestisitlerin kullanimlarinin
yasaklanmas1 ve ruhsatlarinin iptali, bazilarin ise kisitlanmasi veya kontrollii

kullanim karar1 alinmustir [1].

2.1.2. Pestisitlerin siniflandirilmasi

Pestisitler goriiniis ve fiziksel yapilarina ve formiilasyon sekillerine gore,
etkiledikleri zararli ve hastalik grubu ile bunlarin biyolojik donemine gore,
icerdikleri aktif madde cins ve grubuna gore, zehirlilik derecesine ve kullanim
teknigine gore c¢ok degisik sekillerde siniflandirilabilirler. Bunlarin iginde;
kullanildiklar1 zararli grubuna ve formiilasyon sekillerine gore olan siiflandirma

daha yaygin olarak kullanilmaktadir [1].

Pestisitlerin formiilasyon sekillerine gore siniflandirilmasi

1. Toz ilaglar (Dust)
2. Islanabilir toz ilaglar (WP)
3. Emiilsiiyon konsantre ilaglar (E.C veya E.M.)



4. Cozelti halinde konsantre ilaglar (SC)
5. Suda ¢oziinebilir toz ilaglar (SP)

6. Yazlik ve kishik yaglar

7. Grantiller (G)

8. Peletler

9. Tabletler

10. Toz tohum ilaglar1

11. S1vi tohum ilaglar

12. Akrosoller

13. Zehirli yemler

14. Kapsiil sekli verilmis formiilasyonlar
15. Akict konsantreler (FC)

16. Kuru akiskanlar

Pestisitlerin kullamildiklar1 zararli grubuna gore siiflandirilmasi

—

. Bécekleri dldiirenler (Insektisit)

. Mantarlar 6ldiirenler (Fungusit)

. Mantarlarin faaliyetini durduranlar (Fungustatik)
. Yabanci otlar 6ldiirenler (Herbisit)

. Oriimcekleri 6ldiirenler ( Akarisit)

. Bakterileri 6ldiirenler (Bakterisit)

. Yaprak bitlerini 6ldiirenler (Afisit)

. Kemirgenleri 6ldiirenler (Rodentisit)

O 0 3 N »n B~ W DN

. Nematodlari 6ldiirenler (Nematosit)

10. Salyangozlar 6ldiirenler (Molluskisit)
11. Algleri dldiirenler (Algisit)

12. Kuslar1 6ldiiren veya kagiranlar (Auensit)
13. Kagiricilar (Repllent)

14. Cekiciler (Atrakant)
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Pestisitlerin kimyasal vapilarina gore siniflandirilmasi

Pestisitler kimyasal yapilarina gore ii¢ gruba ayrilirlar.

Anorganik pestisitler

Bunlar arsenikli pestisitler, civali pestisitler, floriirlii pestisitler, bakirl pestisitler ve

elementel kiikiirtlii pestisitlerdir. Arsenik, civa, floriir, ve bakir iceren pestisitler
toprak ve bitkilerde uzun siire kalabilmektedirler. Genis kullanim alanina sahip bakir
tuzlar1 fungusit ve herbisit olarak kullanilirlar. Uygulandiklar1 andan itibaren hemen
sonra havanin nemi ve karbon dioksitin etkisiyle iyonlagirlar [33]. Civali pestisitler
fungusit ve insektisit etkisi gosterirler. Tim canlilar i¢in zehirlidirler. Elementel
kiikiirt insektisit, mitisit ve fungusit olarak kullanilabilir. Bu tiir bilesikler canlilarda

kronik rahatsizliklara neden olur.

Dogal organik pestisitler

Dogal organik pestisitler bitkiden oziitleme ile elde edilirler. Gii¢ elde edilmeleri
nedeniyle yaygin olarak kullanilmazlar. Nikotin, rotenon ve piretrin bitkisel kokenli
organik pestisitlerdendir. Bu dogal organik pestisitler derris bitkisinin koklerinden

elde edilen zehirli maddelerdir.

Nikotin Rotenon
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Sentetik organik pestisitler

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

olmustur [34].

Klorlu pestisitler

Bunlar heterosiklik aromatik hidrokarbonlarin klorlu bilesikleridir. Bu grupta
diklorodifeniltrikloretan (DDT) olmak iizere siklodeinlerin ¢esitli klorlu tiirevleri
(dieldrin, aldrin, endrin, heptaklor, klordan, toksafen, lindan) ve
hekzaklorosiklohekzan bulunmaktadir. Bu maddeler suda ¢oziinmezler ve oldukca
dayanikli maddelerdir, toprakta ayrismadan uzun siire kalabilirler. Bu nedenle ¢evre
bakimindan oldukg¢a zararli maddelerdir. Klorlu pestisitlerin ¢ogu uzun Omiirliidiir

[34].

O ==

DDT
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Fosforlu pestisitler

Organik fosforlu pestisitler iki 6zellige sahiptirler. Birinci 6zellikleri omurgalilar
tizerinde klorlu pestisitlerden daha fazla akut zehirlilik gostermeleri, ikinci
ozellikleri ise kalic1 olmamalaridir. Bu 6zelliklerinden dolay: tarimsal uygulamalarda
kalic1 klorlu pestisitlerin yerine kullanilmaktadirlar. Fosforlu pestisitlerin ¢ok genis
bir etki alan1 vardir. Ayrica bu pestisitlerin biiyiik bir kismi1 suda ve toprakta
biyolojik olarak ayrisabilmektedir. Organik fosforlu pestisitlerin genel kimyasal

yapisi asagidaki gibidir [35].

R' S
N
P —O0—R

/

RII

Fosforlu pestisitler alkollerin ortofosforik asitle reaksiyonu sonucu olusan esterlerdir.
Goriildiigii gibi organik fosforlu pestisitler fosfat esteri yapisindadir ve R’ ile R” bir

alkil gruptur. —R grubunun farkl gruplarla yer degistirmesi sonucu farkli pestisit
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tiirevleri elde edilebilir. Alifatik gruplar ile alifatik tiirevler, fenil gruplari ile fenil

tiirevleri ve hidroksil gruplari ile hidroksil tiirevleri elde edilebilir.

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

diazinon yaygin olarak ev ve bahgelerde bocek dldiiriicii olarak kullanilmaktadir.

CHI_I:HE_DK f':'

C

| s 0—cCH,

CH, N 0_ O—CH,

| VRN NS

.:|; Cl—C—HC 0—CH,
CHy—CH,—0" >0 ol OH
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5, O—CH,—CH,
N
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N
D;NQD O—CH,—CH;,
Paratiyon

Organik fosforlu pestisitlerin zehir etkileri, canlilardaki kolinesteraz (ChE) ve asetil

kolinesteraz (Ach) enzimlerinin etkinliklerini engellemeleridir. Bunun sonucunda
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canlilarin sinir sistemleri etkilenmektedir [33]. Cizelge 2.1’de organik fosforlu

pestisitlerin siganlardaki akut zehirlilikleri verilmistir [36].

Cizelge 2.1. Fosforlu pestisitlerin zehirlilikleri

Akut zehirlilik Ticari adi Etkin madde
(LDsy, 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 300400 Adizon 18,5
Azinfos-metil 16,4 Azinfos 23
Klorpirifos-metil 2140 Reldan 22,7
Metidation 25-54 Megasit 42,6
Fosmet 230-299 Imidan 50
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Kiikiirtlii pestisitler

Organik kiikiirtlii pestisitlerde merkez atom kiikiirttiir. Kimyasal yapis1 asagidaki
gibidir [37].

O

O

Organik kiikdirtlii pestisitler boceklerde ¢ok diisiik zehirlilige sahiptir. Genelde peynir

kurdu ile miicadelede kullanilmaktadir. Cizelge 2.2°de organik kiikdirtlii pestisitlerin

ve karbamatlarin siganlardaki akut zehirlilikleri verilmistir [36].

={_
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Cizelge 2.2. Kiikiirtlii pestisitlerin ve karbamatlarin zehirlilikleri

Etkin madde Akut zehirlilik Ticari ad1 Etkin madde
(LDsy, mg/kg) (% m/m)
Kiikiirtlii
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

Daha ¢ok insektisit olarak kullanilan karbamatli pestisitler karbamik asit tiirevleridir.

Kimyasal yapis1 asagidaki gibidir [35].
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Genelde R” bir metil grubudur. Sudaki ¢oziintirliikkleri oldukca fazla olan bu tiir
insektisitler fosforlu pestisitler gibi kolinesteraz (ChE) enzimine etki ederler ve
topraktaki kalig siireleri bir haftadir [37]. Karbamatlarin organizmada birikme
ozelligi yoktur. Bu 0zelliklerinden dolayr kararliliklar1 yiiksek olan klorlu

pestisitlerden aldrin, dieldrin ve heptaklor yerine kullanilirlar.

Karbamatlar ¢ok yonlii pestisitlerdir. Bu tiir pestisitler insektisit, mitisit, mollusit ve
nematosit 6zellige sahiptirler. Memelilerde, agizdan ve deriden alindiginda oldukc¢a
diisiikk zehirlilige sahip olan karbamatli insekitistlerden 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.
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2.1.3. Pestisitlerin kullanimi

18

Pestisit kullanimi 1945 ile 1985 yillar1 arasinda her on yilda bir iki katma ¢ikmistir

[38]. Pestisitler sadece profesyonel kullanicilara degil kiigiik paketler halinde normal

toplum bireylerinin kullanimina da sunulmaktadir. Pestisitlerin baslica kullanim

alanlar1 sunlardir:

—

. Tarimsal iiretim
. Bahgecilik
. Balik yetistiriciligi

. Ormancilik

. Tlitslileme ve kereste korumaciligi

. Endiistriyel bocek kontrolii

O 00 I N »n B~ W DN

. Ev ve bahgeler

10. Deniz bocek kontrolii
11. Gidalarin saklanmasi
12. Hayvancilik

13. Toplum hijyeni

14. Beseri ilag olarak

. Siis amagh bolgelerde (parklar, bahgeler, oyun alanlari)

. Ingaat (Duvar kagid1 yapistiricilari, boyalar, sivacilik vb)
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Tarimsal kullanim

ABD de kullanilan pestisitlerin %75’1 bu amagla kullanilmaktadir. Kullanimin %75°1
pamuk, misir ve soya fasulyesi ekiminde kullanilmaktadir [39]. Glinlimiizde DDT,
aldrin, endrin, dieldrin, klordan, heptaklor, lindane, toksaphen ve heksaklorbenzen
gibi klorlu hidrokarbonlar ABD de terk edilmis ve yasaklanmistir. Metoksiklor ve
endosulfan gibi dayanikli olmayan klorlu hidrokarbonlar halen yiyecek iiriinlerinde

kullanilmaktadir.

Klorlu hidrokarbonlarin yasaklanmasi sonucunda daha akut toksik etki yapan
organofosfatlar ve N-metil karbamatlar yaygin olarak kullanima sokulmustur.
Yaygin olarak kullanilan organofosfatlar paratiyon, azinfosmetil, mevinfos,
methamidofos, diazinon, klorpirifos ve diklorvos’dur. Yaygin olarak kullanilan N-

metil karbamatlar ise aldikarb, metomil, karbaril ve karbofuran’dir.

Tarimsal olmavyan kullanim

Kereste Koruma

Demiryolu traverslerinde, ingsaat kerestelerinde, aga¢ hamuru ve seliiloz

endistrisinde pestisitler yaygin olarak kullanilmaktadir.

Yapisal bocek kontrolii

Biiro, okul, hastane, restoran, otel, tiyatro gibi yapilarda, baglica hamam bdocegi,

sinek, termit ve kemiricileri yok etmek amaciyla pestisitler kullanilmaktadir.

Cim ve diger alanlarin bakimi

Ozellikle golf alanlarinda yaygin olarak kullanim s6z konusudur.
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Belediyeler, resmi kurumlar
Yollarda bitki iiremesinin engellenmesi ve yol sinirlarinin korunmasinda, demiryolu
ve enerji iletim hatlarinin ¢evresinde ayrica sinek ve sivrisinek kontroliinde

kullanilmaktadir.

Endiistriyel kullanim

Pestisitler, endiistriyel amagli ve sogutucu sularda yosunlarin iiremesini engellemek
amaciyla da siklikla kullanilmaktadir. Ayrica sampuan, ev dezenfektanlari, karton ve

diger yiyecek paketleri tizerinde kullanim1 mevcuttur.

Halk sagliginda kullanim

Diinyada bu amagla en yaygin kullanim nedeni sitma mikrobunun kontroliidiir. Halk

sagligr amaciyla kullanilacak bir pestisitin ideal nitelikleri soyle siralanabilir:

1. Hedef canliya spesifik olarak zehir etkisi olmalidir.
2. Insanlara zarar vermemelidir.

3. Ucuz olmalidir.

4. Kolay uygulanabilmelidir.

5. Kolayca toksik olmayan maddelere dontisebilmelidir.
6. Yanic, patlayici ve boyayici etkisi olmamalidir.

7. Korozif olmamalidir.

2.1.4. Pestisitlerin yayillhm

Hava voluyla vayilim

Pestisitler havaya piiskiirtme, sis ve duman makineleri, kii¢ciik basingh kutulardan

kullanicilarin  piiskiirtmesi yoluyla karigmaktadir. Havaya karisan pestisitler,
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parcaciklarin  biiylkligiine, dagilan hacme, hava akiminin hizina, havanin
sicakligina, diger bazi faktorlere bagli olarak belirli bir alanda kalabilir veya
istenmeyen bolgelere kayabilirler. Pestisitlerin hava yoluyla uygulanmalarinda
dikkatli olunmalidir. Hava kosullarina bagli olarak bolgeden kaymalar dikkatle
degerlendirilmelidir. Pestisitler solunum, deriden emilim, yiyecek ve sularla alima
bagl olarak insanlar lizerinde etkili olabilir. Hava yolu biitiin bu etkilenim yollarinin
devreye girmesine neden olabilmektedir. Pestisitler havadaki toz pargaciklarina
baglanarak kilometrelerce uzaklara gidebilir ve havadaki diger kimyasallarla

birleserek ikincil kirleticileri olusturabilir.

Su vyoluyla yvayilim

Pestisitler topraktan yayilarak su kiitlelerine karigabilirler. Bu karisma dogrudan
toprak ylizeyinden akintilarla veya evlerden, bitkilerden ve tarimsal bolgelerden
olabilir. Baz1 pestisitler yeralti sularma da sizabildiklerinden, pestisit kullanimi

mutlaka denetim altinda olmali, su kiitlelerinin denetimi diizenli olarak yapilmalidir.

Yiyecekler aracilifiyla vayilim

Pestisit kaplarmin yiyeceklerle birlikte tasinmasi ve depolanmasi ¢ok tehlikelidir.
Diinyanin bir¢ok iilkesinde pestisitlerin yiyeceklerle birlikte depolanmasini ve

tasinmasini engelleyen siki yasalar bulunmaktadir.

Yiyeceklerde kullanilan pestisitler genellikle boceklere etkili olabilecek ve insanlara
zarar vermeyecek miktardadir. Yiyeceklerin islenmesiyle ilgili uygulamalarda yeterli
bilgiye sahip olunmamasi sulandirmayla ilgili hatalar, diizenli pestisit denetiminin

yapilmamasi ¢ok biiyiik risklere yol agabilir.
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Toprak yoluyla yayilim

Toprakta bulunan pestisitler havaya buharlasabilecekleri gibi yer alt1 sularina sizarak
da tehlike yaratabilirler. Toprak kirliligine bagli olarak insanlar ve hayvanlar
pestisitleri dogruda alabilirler. Ayrica pestisitler toprak araciligiyla bitkilere gecebilir
ve kimi kiiltiir bitkilerinde s6z konusu kimyasallar zehir etkisi gdsterecek diizeyde
birikebilir. Toprakta kullanilan kimyasallarin kalic1 olmamasi, kolayca parcalanarak
zararsiz hale donlismesi gerekmektedir. Ayrica bitkiler ve hayvanlar dikkatle
izlenerek bu kimyasallar1 viicutlarinda ve dokularinda biriktiren canlilar ayirt

edilmeli, bunlarin insan ve hayvan yemi olarak kullanilmalar1 engellenmelidir.

Pestisitin  topraktaki varligini siirdiirmesi, topraga nasil tasindigmma bagh bir
durumdur. S1zma, erozyon, bitkilerce alinma gibi yollarla topraga yayilabilmektedir.
Kalicilik ayni zamanda pestisitin nasil parcalandigiyla da ilgilidir. Kimyasal
aktiviteye bagli olarak bazi pestisitler par¢alanirken, digerlerinin kaliciliklarinin ve

dayanikliliklarinin artmasi miimkiindiir.

Evde kullanim ile yayilim

Evde kullanilan pestisitler onemli bir yakin ¢evre ve kapali ortam kirliligi yaratirken
kazalara bagli zehirlenmelere de yol acgabilir. Bir¢ok kisi pestisit saklanmasi,
kullanilmas1 ve kalintilarinin ortadan kaldirilmasiyla ilgili yeterli bilgiye sahip
degildir. Pestisitlerin 6zellikle evlerde cicek bakimiyla ilgili olarak kullanilirken

gerekli dnlemlerin alinmamasi 6nemli risklere neden olmaktadir.

2.1.5. Pestisitlerin zehir etkisi

Pestisitler hedef organizmalarda farkli sekillerde etkinlik gostermektedirler. Bu
mekanizma ¢ok karmasik olmakla birlikte, hedef organizmadaki zehirlilik de belli bir
biyokimyasal siire¢ sonucunda ortaya c¢ikmaktadir. Kimyasal maddeler iki tipte

zehirlilik gosterirler.
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1. Akut zehirlilik; tek bir dozda alindiginda kisa siirede ortaya ¢ikan ve belirtileriyle

tanimlanabilen zehirliliktir.

2. Kronik zehirlilik; uzun siiregte, dldiiriicii doz altindaki tekrarli alimlarda ortaya

¢ikan zehirliliktir.

Akut zehirliligin 6l¢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 yiiksek oldugunu
gostermektedir. Cizelge 2.3’te pestisitlerin akut zehirlilik yoniinden LDsy (mg/kg)
degerleri goriilmektedir [40].

Cizelge 2.3. Pestisitlerin akut zehirlilik LDsy (mg/kg) yoniinden siniflandirilmasi

Akut zehirlilik Agi1z yoluyla maruz Deri yoluyla maruz
yoniinden kalma kalma
siniflandirilmasi
Katr® 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

* Kat1 ve sivi terimi, siniflandirmaya tabi tutulan etkin maddenin halini géstermektedir.

2.1.6. Pestisitlere karsi diren¢ olusumu

Organik pestisitlerin uzun yillar devamhi kullanim sansinmi tehdit eden en onemli

faktor, biyolojik etmenlerin bu pestisitlere karsi gelistirdigi direng mekanizmasidir.
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Direng, belirli bir pestisitin etkisine maruz kalan bir popiilasyonun zaman iginde
ayni pestisit tarafindan kontrol edilemeyisi olayidir.

Pestisitlerde etki kaybinin bagka sebepleri de oldugundan; direng tayini, laboratuar
sartlarinda ayn1 zararli popiilasyonun stipheli ve hassas ornekleri lizerinde yapilacak

calismalarla anlasilabilir.

Direncin olusumu ve gelismesi bir se¢im olayidir. Bir popiilasyon i¢indeki birkag
ferdin genetik olarak ilaca kars1 gosterdigi dayanma giicii ile baslar. Genetik olarak
dayanikli olan bu fertlerin, ilaglamalara ragmen yasama sanslar1 vardir. Bir
popiilasyonda dogustan direncli bu tip bireylerin sayisi oraninda popiilasyonun
direnci hizli veya yavas olabilir. Zira, direngli bireylerin popiilasyon i¢indeki yiizde
paylart arttik¢a direng problemi ¢abuklasacaktir. Bu durum, biyolojik etmenin iireme

ve ¢cogalma giicii ile paralellik gosterir.

Diren¢ hizint etkileyen en 6nemli faktorler sunlardir: Yillik dol sayist ve neslin
potansiyeli, ilaca maruz kalma sayisi, popiilasyonun hareket hizi, direncin sekli. Bir
popiilasyonun yillik dol sayist arttikca direng ¢abuklasacaktir. Ayni aktif maddeyi
aynt popiilasyona karst sik kullanmak diren¢ olusumunu hizlandiracaktir.

Popiilasyonun hareket kabiliyeti arttikca direng dagilimi da artacaktir.

Bugiine kadar tespit edilen direng sekillerini ii¢ degisik tipte 6zetlemek miimkiindiir.
1. Fizyolojik direng

2. Morfolojik direng

3. Davranigsal direng

Fizyolojik diren¢ en Onemli olamidir. Bu tip direncte, organizma biinyesindeki

enzimatik faliyetler, aktif maddeyi detoksike edebilir.

Morfolojik direncte; organizma, bazi morfolojik degisiklikler gostererek, aktif

maddenin biinyeye girisine mani olabilir. Ornegin kitukula kalinlagir, mumsu ortii
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sertlesir. Davranigsal direncte, organizma huy degistirir. Ornegin ilaglanan sahadan

kacar, beslenme yerini degistirir.

Pratikte, diren¢ olusumunu geciktiren uygulanabilir tedbirlerin alinmas1 miimkiindiir.

Bu tedbirlerden en 6nemli olanlar1 asagida siralanmustir [32].

1. ilaglama programlari; farkli kimyasal maddelerden olusan ilaglar arasinda
yapilmali. Bu programa uygun ne kadar fazla alternatif ila¢ var ise programa

alinmalidir.

2. Pestisitlerin asir1 dozda kullanimi direng olusumunu hizlandirdig: gibi, gereginden

az doz kullanimi da ayni islevi goriir.

3. Ogzellikle zararli boceklerin kontroliinde, yogunlugun ekonomik diizeyi

yakalanmalidir. Bu diizeyin altindaki yogunluklarda ilaglama yapilmamalidir.

4. Tlag karisimlarindan kaginmali veya bilingli karisimlar uygulanmalidir.

2.1.7. Pestisitler ve cevre

Pestisitlerin kullanim amaglari, genelde bitkileri ve tarim iirlinlerini zararlilardan
korumak oldugu i¢in; bu bitkilerin bulundugu, insanin ve diger canlilarin yasadigi
cevrede uygulanmaktadir. Bu sebeple de ¢evre de yasayan canlilar direkt ve indirekt
olarak bu maddelerin olumsuz etkilerine maruz kalmaktadirlar. Agiz yoluyla, deri
yoluyla ve solunum yoluyla insan viicuduna girebilen bu maddeler insan ve diger
canlilarin ¢esitli hayat formlarina kars1 farkli toksik etkiler gostermektedirler. Bu
genel etkileri; a) Dogrudan toksik etkiler, b) Sekonder toksik etkiler, ¢) Gida
tiirlerinin azalmasi, d) Yasama ortaminin bozulmasi, e) Rakip tiirlin sayisindaki
degisme, ve f) Pestisitlere karsi dayaniklilik meydana gelmesi olarak Ozetlemek

miimkiindiir. Sularin (yer {isti ve yer alt1), topragin ve havanin ve gidalarin
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pestisitlerden etkilenmesi bu ¢evrede yasayan énemli farklilik olan insanin saghgini

da dogal olarak tehdit etmektedir.

Bugiin 2000’e¢ yakin tarim ilaci formiilasyonu iginde 386 adet pestisit etkili
maddesinden yaklagik 300 tanesi fiili olarak zirai miicadele uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Bu miicadele i¢in kullanilan pestisit miktar1 % 100 aktif madde
olarak 12-13 bin ton civarindadir. Bu rakam gelismis iilkelerde kiyasla oldukca
diistiktiir. Hektara tiiketilen pestisit miktart ise % 100 saf aktif madde olarak 500 gr.
civarindadir. Bu rakamda gelismis iilkelere gore yine ¢ok azdir. Ancak; pestisitlerin
cevredeki durumunu yansitacak olan, su, toprak ve hava kirlenmesi diizeyinin
degerlendirilmesine; toksikolojik ve eko toksikolojik etkilerinin irdelenmesine
yonelik ¢aligmalarin yapildigi sdylenemez. Yapilmis olanlari da, bu konuda program
ve politika olusturulmasi i¢in yeterli degildir. Bu sebeple; pestisitlerin ve pestisit gibi
muamele goren maddelerin (BGD, Defolliant, atractant vb.) bu etkilerini de
inceleyecek kalinti, toksikolojik ve eko toksikolojik testler yapilmalidir. ithal edilen
pestisit etkili maddelerin de “ Pestisit ve Benzeri Maddelerin Ruhsatlandirma Usul ve
Esaslar” yonetmeliginde, ruhsatlandirma esnasinda istenen belgelerdeki verilerin
iriin giimriige geldiginde alinan Orneklerinde analiz edilerek dogruluklar teyit

edilmeli; kalint1, toksikolojik ve eko toksikolojik testler yapilmalidir.

Her yil yeni zirai miicadele ilaglarinin kullanima verildigi iilkemizde yilda ortalama

35 000 ton tarim ilac1 kullanilmaktadir. Bu kimyasallarin; gerek kullanima
verilmeden Once (ruhsatlandirma asamasinda), gerekse kullanim siiresi icinde
(ruhsatlandirma sonrasi piyasadaki satis kanallarinda) sik bir sekilde kontrol edilmesi
bunlarin kullanimi sirasinda ve kullanim sonrasinda olusturabilecegi olumsuz etkileri

Oonlemek acisindan 6nem arz etmektedir.

1987 yilindan itibaren ililkemizde ruhsatl ila¢ sayisinda devamli artig oldugu halde
kontrol edilen ilag sayisinda diisme goriilmektedir (Cizelge 2.4). 1987 ve 1988
yillarinda kontrol edilen ilag oran1 % 42-45 diizeyinde iken, bu tarihten itibaren

devamli diismiis ve bugiin % 2-4’ler seviyesine inmistir (Cizelge 2.5)



Cizelge 2.4. 1996 Yilinda tiiketimi 100 tonun iizerinde olan aktif madde
(%100 Aktif madde olarak)

Sira No Aktif Madde Ad1 % 100 Aktif Madde
1 Endosiilfan 240
2 Klorprifosetil 241
3 Diklorvos 276
4 Dimethoat 99
5 Fenitrotiyon 140
6 Malatiyon 136
7 Metamidofos 464
8 Medatiyon 119
9 Monokrotofos 120
10 Paratiyonmetil 280
11 Karbaril 101
12 Karbosiilfan 148
13 Yag + DNOC 680
14 Mineral yag 2032
15 Metil bromit 779
16 Diklorpropan 186
17 Bakir oksikloriir 670
18 Kaptan 113
19 Mankozeb 248

20 Maneb 128
21 Propineb 194
22 Tiram 99
23 Kiikiirt 468
24 PCNB 260
25 2,4 D Amin 857
26 2,4 D Ester 1080
27 Molinat 224
28 Trifluralin 749
29 Propanil 241

Genel Toplam 11 372

27

Cizelge 2.4 incelendiginde bu donemde tiiketimi 100 ton lizerinde olan aktif madde

sayist 29 dur.
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Cizelge 2.5. ilag kalite kontrol sonuglari

Tarih Ruhsath Ila¢ Ila¢ Kontrol Ornek | ila¢c % Kontrol
Adedi Adedi

1987 441 201 45,6
1988 56,7 240 423
1989 737 135 18,3
1990 823 149 18,1
1991 873 158 18,1
1992 966 147 15,2
1993 1049 125 11,9
1994 1141 148 13
1995 1231 136 11
1996 1429 29 2
1997 1677 39 2,3
1998 1917 88 4.6

flaglarin kontrollerinin yami sira bunlarin uygulanmalar1 sonucu iiriinler i¢inde veya
lizerinde, ¢evre ortamlarindaki (su, toprak, hava) kalinti miktarlarinin da incelenmesi
gerekmektedir. Bugiin, pek ¢cok kurulus projeli ve projesiz olarak tarimsal iiriinlerde,
mamiil gidalarda, suda ve toprakta pestisit kalint1 analizleri yapilmaktadir. Bulunan
sonuclarin glivenirligi yaninda bu sonuglarin uygulanmaya yansitilmasi; pestisit
uygulama doz ve araliklarinin gozden gecirilmesi konusunda bir ¢alisma
yapilmaktadir. Konunu tek bir sahibinin olmamasi, koordinasyon eksikligi pestisit
kalintilari ile ilgili problemlerin (gidalarda, sularda, topraklarda ve faydali canlilarda)
¢oziilmesini engellemektedir. Uygulanan ilacin hedeften yagmur sulariyla yikanarak,
topraga ve yer alti sularina bulasmasi, buharlasma ile atmosferde kalici zehirler
olusturmalari, iirlinler i¢inde veya iizerinde ¢esitli bozunma yollariyla daha zehirli
veya zehirsiz hale doniiserek verim ve kaliteyi etkilemesi gibi hususlar dikkate
almarak, kalinti analiz ¢alismalarma agirlik verilmelidir. Gerek is tiikketiminde

gerekse ihracat aninda 6nem arz eden kalint1 sorunu giderilebilmelidir [1].

Yivyeceklerde pestisitler

EPA yiyeceklerdeki pestisit kalintilar1 ile ilgili olarak pestisit tolerans degerlerini

belirlemistir. Insan ve hayvan yiyeceklerinde izin verilebilecek maksimum pestisit
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miktarina tolerans degeri denmektedir. Tolerans degerinin belirlenmesinde asagidaki

asamalar izlenmektedir [3].

1. Yiyeceklerde olas1 pestisit miktarmin tahmini,

2. Bu kalintilarin toksik etkileri,

3. Diyetimizde s6z konusu besin bileseninin bulunma orani,
4. Pestisit kullanim1 ve kalintilar1 ile ilgili alan aragtirmalart,
5. Toksisite ¢aligmalart,

6. Uriin kimyas1 verileri,

7. Bitki ve hayvan metabolizmasi ¢alismalar1 (metabolitleri dahil).

EPA yaptig1 c¢aligmalarda infant ve cocuk diyetlerindeki pestisit kalintilarinin
yetigkinlerdekinden yiiksek oldugunu bu nedenle bebek ve ¢ocuklarin daha yiiksek
konsantrasyonda pestisit etkilenimi altinda kaldiklarini1 belirledi. Dietary Risk
Evaluation System (DRES) ismi verilen bilgisayarli sistemden yararlanilarak yiyecek
tiketimi ile diyetsel etkilenimdeki pestisit kalintilarini bir araya getiren

degerlendirmeler yapti.

Pestisitler ve yeralti sular

Atik yOnetim hatalar1, sigrama, sizinti vb. nedenlerle pestisitler yer altt sularina
ulagabilmektedir. Yer alti sularindaki pestisitlerle ilgili olarak dort ana konu

bulunmaktadir [3].

1. Pestisitlerin siirekli olarak yer alt1 sularinda tayini gerekmektedir.

2. Hangi diizeydeki pestisitin eyleme ge¢ilmesini zorunlu kilacagini belirleyen ulusal
standartlar konulmalidir.

3. Eger limitler asilacak olursa hangi dnlemlerin alinacagi toplum bireyleriyle ilgili
yaklagimin ne olacagi belirlenmelidir.

4. S6z konusu pestisitin yeralti suyuna ulasma yollan belirlenmeli ve gerektiginde bu

pestisitin kullanimiyla ilgili hangi kisitlamalarin getirilecegi hizla kararlastirilmalidir.
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EPA s6z konusu durumla ilgili olarak asagidaki kararlar1 almistir:

1. Daha az zararl pestisit ve giibre uygulanmas1 6zendirilmelidir.

2. Yeraltt1 sularin1 tehdit eden kimyasallarin kullanimimi engelleyen yasal
diizenlemeler yapilmalidir.

3. Yasal olarak satisa sunulmasina izin verilen kimyasallarin kullanimdan
cekilmesiyle ilgili her tiirlii mali ve idari hiikiim belirlenmelidir.

4. Yeralt1 sularinin izlenmesi, hassas yeralti suyu bolgelerinin belirlenmesi
calismalar1 zorunludur.

5. Pestisitlerin alanda kullanimiyla ilgili egitim ve diizenlemeler yapilmalidir. Alan
pratigi ile ilgili kaynaklar hazirlanmalidir.

6. Uretici firmalarm izleme ve degerlendirme calismalari yapmalari, daha giivenli
kimyasallara yonelmeleri, yeraltt sularinin bozulmasini engellemeye oncelik
vermeleri gerekmektedir.

7. Herhangi bir iilkede baska iilkeye satisina izin verilmek {izere imal edilen
pestisitlerin kullanimi1 kesin olarak yasaklanmalidir.

8. En azindan iilke ¢apinda temsil edici 6rneklerde belirli bolgelerde yer alt1 sularinin
pestisit kirliligi izlemesiyle ilgili sistem kurulmalidir. Halk saglig1 laboratuvarlar1 s6z

konusu izlemeyi yapacak bicimde organize edilmelidir.

EPA’nin risk degerlendirme siirecinin dort evresi bulunmaktadir:

1. Tehlike belirlenmesi
2. Doz / cevap degerlendirmesi
3. Etkilenim degerlendirmesi

4. Risk nitelendirmesi

Kazang analizinde ise iki evre bulunmaktadir:
1. Biyolojik analiz

2. Ekonomik analiz
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2.1.8. Pestisitlerin tayin yontemleri

Pestisitlerin tayinleri i¢in literatiirde bircok yontem gelistirilmistir. Gelistirilen
yontemlerin biiylik cogunlugunu kromatografik yontemler olusturmaktadir. Bu
yontemin disinda polarografik yontemler, spektroskopik yontemler, amperometrik

yontemler ve enzimatik yontemler bulunmaktadir.

Pestisitlerin kromatografik yontemlerle tayini

N-metil karbamat pestisitlerinden olan karbofuran (2,3-dihidro-2,2-dimetil
benzofuran-7-il metil karbamat), karbaril (1-naftil metil karbamat), metiyokarb (4-
metiltiyo-3,5-ksilil metil karbamat)’in su ve salatalik numunelerindeki tayini igin
HPLC, UV ve CL’den (kemiliiminesans dedektorii) olusan bir sistem ile tayini
gerceklestirilmistir [41]. Su numunesindeki karbofuranin tayin smir1 degeri 38,6-
1650 ng/L. ve bagil standart sapma degeri % 5,1 bulunmustur. Su numunesindeki
karbaril’in tayin smir1 degeri 6,4-165 ng/L, % bagil standart sapma degeri % 5,0
bulunmus. Metiyokarb icin ise minumum tayin sinir1 degerleri 58,3-1650 ng/L, %
bagil standart sapma degeri % 5,3 olarak tayin edilmigtir. Salatalik numunesinde
karbofuran, karbaril ve metiyokarb i¢in sirasi ile tayin sinir1 degerleri 19,1-500

ng/kg, 4,2-50 ng/kg , 21,6-500 pg/kg olarak bulunmustur.

H.C O H4C
3,\ / i ¥, H,C };HD
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H,C CH, CH;
5
“CH,

Metiyocarb Karbofuran Karbaril



32

Pestisitlerin tayini i¢in gerceklestirilen baska bir calismada siiper kritik akiskan
ekstraksiyon ve HPLC yontemlerini kullanilarak 27 tane pestisitin taze sebze ve
meyvelerdeki tayini gerceklestirilmistir [42]. Bu tayinde oncelikle % 15 eter/n-
hekzan ve % 50 aseton/n-hekzan iceren ekstraksiyon ¢oziiclisii kullanilarak bazi
sebze ve meyve numunelerindeki pestisit ekstrakte edilmistir ve 27 tane pestisitin
tayin sir1 0,005 ile 0,01 ppm arasinda bulunmustur. Incelenen 27 pestisitten biri de
tiyabendazol (2-(tiazol-4-il)benzimidazol)’diir. Bu pestisitin salataliktaki % geri
kazanim degeri 75,3, patatesteki 71,1, elmadaki 54,9, turptaki 63,3 ve muzdaki geri

kazanim % 94,7 olarak bulunmustur.

H
/
P
N/ M J
Tiyabendazol

Gaz kromatografisi yontemi kullanilarak yapilan bir ¢alismada 13 tane karbamat
pestisitin tayini gerceklestirilmistir [43]. Bu pestisitlerden biri olan bendiokarb (2,2-
dimetil-1,3-benzodioksol-4-il metilkarbamat) pestisitinin sudaki derigimleri 25, 50 ,
100, 200 ng/L olarak ayarlanmis ve gaz kromatografisi ile yapilan 6l¢iimler sonucu
% geri kazanim degerleri sirast ile % 66, 89, 92, 85 olarak bulunmus. Bu 13 pestisitin
ortalama % geri kazanim degerleri % 46 ile 104 arasinda, tayin sinir1 degerleri ise 25

ile 50 ng/L arasinda bulunmustur.
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Pestisitlerin kromatografik yontemler ile yapilan tayinlerinden biri de 11 tane N-
metilkarbamat pestisitinin ¢oklu ekstraksiyon, HPLC ve floresans yontemlerinin
beraber kullanilarak gerceklestirilmis [44] ve bazi gida maddelerindeki tayinleri
yapilmustir. Pestisitlerin derisimleri 10 ile 100 pg/kg araliginda uygulanmistir. Bu
pestisitlerden biri olan metomil (S-metil (EZ)-N-(metilkarbamiloksil)tiyoasetimidat)
icin % geri kazanim degeri 94,1, % bagil standart sapma degeri 9,2 ve tayin sinir1
degeri 4,8 pg/ kg bulunmustur. Bu 11 tane pestisitin geri kazanim degerleri % 58,1
ile % 96,1 arasinda, bagil standart sapma degerleri 4,4 ile 10,1 arasinda, tayin siniri

degerleri ise 0,07 ile 4,8 png/ kg arasinda bulunmustur.

H,C 0
M, &
N—C CH,
b, :
H O—MN=C
5—0CH,
Metomil

Pestisitlerin voltametrik yontemlerle tayini

Tiyomethoksam [3-[(2-kloro-5-tiyazolil) metil]tetrahidro-5-metil-N-nitro-4H-1,3,5-

oksadiazin-4-imin] insektisitlerin neonikotinoit sinifinin bir tiyesidir.

1
Y
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Tiyomethoksam

Tiyomethoksam, yaprak biti, misir kok kurdu, patates bocegi, fidanlar1 yiyen
bocekler gibi degisik zararli bocek ¢esitlerini kontrol edebilir 6zellige sahiptir.

Tiyomethoksam patates ve misir numunelerine uygulanmis ve diferansiyel puls
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polarografisi ile tayini gergeklestirilmistir [26]. Karsilastirma metodu olarak da
yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) / sirali diyot dedektdr (DAD)
kullanilmistir. Patates ve misira uygulanan tiyomethoksamin DPP ile analizinde
ortalama geri kazanim sirasi ile 91,4 ve 94,8 iken, HPLC / DAD ile yapilan analizde
ortalama geri kazanim sirasi ile 92,0 ve 94,3 bulunmustur. Ayrica tiyomethoksamin
DPP ile yapilan analizinde tayin sinir1 31,1 ng/mL , UV spektometresi ile yapilan
analizinde tayin siir1 0,8 ng/mL iken HPLC/DAD ile yapilan analizinde tayin sinir1
1,9 ng/cm’ bulunmustur. Tiyomethoksami DPP ile yapilan ¢alismasinda indirgenme
reaksiyonu asagidaki gibidir. Molekiiliin indirgenmesi nitro grubu iizerinden

gerceklesmektedir.
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Pimetrozin  [4,5-dihidro-6-metil-4-(3-piridilmetileneamino)-1,2,4-triazin-3(2H)-on]
bir insektisittir ve piridin azometin bilesigidir. Pimetrozin’nin DPP ile tayini i¢in
yontem gelistirilmis, tarim ilaci olan Plenum®a uygulanmis, sonuglar HPLC
yontemiyle karsilagtirilmigtir. Tarim ilacina uygulanan pymetrozine’nin bulunan %
geri kazanim degeri 98,26, % bagil standart sapma degeri ise 0,92 olarak

bulunmustur [25]. Pimetrozinin kimyasal yapis1 asagidaki gibidir.
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Triflumizol [4—kloro - a,a,0 — trifluoro — N - (1-imidazol-1-il-2-propoksiyetiliden)-

o-toluidin] bir fungusittir. Bu ¢alismada triflumizol ticari formiilasyona (Trifmine ®),

topraga ve gol suyuna uygulanmig, DPP ile tayini gerceklestirilmis ve karsilastirma

metodu olarakta HPLC yontemi kullanilmistir [45]. Yapilan ¢aligma sonucu ortalama

geri kazanim degeri sirasi ile % 1,57, % 1,01, % 2,68 olarak bulunmus. Triflumizol

in agik yapisi asagidaki gibidir.
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Imidokloprid ~ [1-(6-kloro-3-piridil  metil)-N-nitro

imidazolidin-2-ilidenamin]

kloronikotinil insektisitlerinin bir liyesidir. Bitkisel iiriinlerde bulunan kiiciik uyuz,

kene, kurt bdceklerinin kontroliinde kullamilir. Imidoklopritin civa elektrot
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tizerindeki elektrokimyasal davraniglari incelenmis ve yontem imidoklopritin ticari

ilagtaki tayini i¢in uygulanmustir [46]. Pestisitin kimyasal yapis1 asagidaki gibidir.

Nikotin imidokloprd, kloronikotingl bilegidi

Imidoklopritin B-R tamponundaki tayininde pH 8,0’de iki indirgenme piki
goriilmiistiir. Birinci pik - 1,035 V’da ikinci pik ise — 1,530 V’da goriilmiistiir.
Indirgenme olay1 bilesigin nitro grubu iizerinden iki adimda gerceklesmektedir. Ilk

adimda -NO; grubu -NHOH grubuna, daha sonrada -NH, grubuna indirgenmektedir.
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Imidoklopritin gozlenebilme smir1 3 ng/mL olarak bulunmus ve pik akimmm 10 -
200 ng/mL derisim araliginda dogrusal arttigi saptanmustir. Imidokloprit iki ticari
ilaca uygulanmus; ilk ilag i¢in % geri kazanim degeri 101,5 iken ikinci ilag i¢in bu

deger 99,4 olarak bulunmustur.
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Bir baska c¢alismada damlayan civa elektrot {izerinde maleik hidrazid [1,2-
dihidropiridazin-3,6-dion] pestisiti voltametrik olarak incelenmistir [47]. Dontistimlii
voltametri (CV) ve diferansiyel puls voltametrisi ile tayini gerceklestirilmistir.
Yapilan ¢alisma sonucu maleik hidrazid pestisitinin difiizyon kontrollii ve tersinmez
oldugu ayrica indirgenme reaksiyonunun bir protonla gergeklestigi goriilmiistiir. Bu
yontem bazi sebze numunelerinde uygulanmig, bagil standart sapma degeri % 2, geri

kazanim degeri % 85 , ve gozlenebilme degeri 0,215 mg/L olarak bulunmustur.
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maleik hidrazid

s-triazin [2 - kloro - 4,6 - dimetoksi - 1,3,5 — triazin]’nin 2M H,SO4 ile pH 7
ortaminda civa elektrot iizerinde elektrokimyasal olarak indirgenmesi dogru akim

(DC) ve diferansiyel puls polarografisi (DPP) ile incelenmistir [48].

o L

s-Triazin

DC ve DP c¢aligmalarindan indirgenme olayinda pH’ya baglh olarak bir veya iki
indirgenme dalgas1 gozlenmistir. indirgenme olaymin 4e ile tersinmez olarak
meydana geldigi goriilmiistiir. Asidik ortamda (pH < 4,5) s-triazinin iki elektron

alarak indirgenmesi ile yapidan klor ayrilir, ardindan ikinci bir indirgenme
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gerceklesir ve yapiya hidrojenin katilmasi ile azot ile karbon arasindaki ikili bag

acilir ve ikinci indirgenme piki olusur.
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Tifenstilfiiron-metil [metil 3-(4-metoksi-6-metil-1,3,5-triazin-2-il karbamil siilfamil)
tiyofen-2-karboksilat] herbisitinin tayini i¢in yapilan bir c¢alismada, pestisit
formiilasyonunda, toprakta ve portakal suyunda, eser miktarda tifensiilfiiron-metil
tayini i¢in yeni bir polarografik yontem gelistirilmistir [49]. Gelistirilen polarografik

yontem ile damlayan civa elektrodu iizerinde tifensiilfiiron-metilin indirgenmesi
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gerceklestirilmistir.  Yapilan calismada B-R tamponu kullanilarak pH 1,0-10,0

arasinda ¢ozeltiler hazirlanmustir.
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Tifensulfiiron-metil

pH > 3, pH < 6 ve pH 10,0°da sirastyla -1010 mV, -1350 mV ve -1610 mV’ye (
DKE’ye karsi ) karsilik gelen tek bir polarografik indirgenme piki elde edilmistir. pH
3,0’te ortaya cikan pik (-1010 mV), iyi ayrilmis ve analitik tayine uygun bir pik
olarak degerlendirilmistir. Bu pik optimum kosullarda standart tifensiilfiiron-metil
ilavesiyle kantitatif bir artis gostermistir. Katodik pik akim 2x107 - 5x10° M
araligindaki tifensiilfiiron-metil derigimiyle dogrusal bir artis gostermis ve
gdzlenebilme smirt (LOD) ve tayin simr1 (LOQ) sirastyla 1,05x107 ve 3,5x10° M
olarak bulunmustur. Onerilen yontem, etkin maddesi tifensiilfiiron-metil olan
Harmony® Ekstra adli tarimsal ilaca uygulanmasi sonucu ortalama geri kazanim
degeri, % 97,82 elde edilmis. Karsilastirma igin spektrofotometrik yontemle
kullanilmis ve % 102,6 geri kazanim degeri bulunmustur. Gelistirilen ydntem
tifenstilfiiron-metil ilave edilen toprak ve portakal suyundaki pestisit tayinleri i¢in de
uygulanmis, toprak ve portakal suyundaki tifensiilfiiron metil tayinleri i¢in bagil
standart sapmalar sirasiyla % 4,55 ve % 1,40, bagil hatalar ise % + 2,80 ve % + 1,90

bulunmustur.
2.2. Elektrokimyasal Yontemlerin Teorisi
Elektrokimyasal tekniklerin hepsinde, elektrot ile ¢ozeltiden olusan sistemin verecegi

cevabi 6lgmek icin bu sisteme bir elektriksel etki uygulanir. Alinan cevap incelenen

sistemin Ozellikleriyle ilgili bilgi verir. Elektrokimyasal tekniklerin isimlerinden
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hangi parametrelerle ilgili olduklar1 anlasilir. Genellikle elektrokimyasal tekniklerin
cogunda akim, zaman ve potansiyel parametreleri mevcuttur. Teknik isimlerinde bu
parametreler yer alir. Ilk bakista teknigin adindan hangi parametrelere bagl oldugu
hakkinda bilgi edinilebilir. Ornegin, voltametri, kronoamperometri, kronokulometri
isimleri sirasiyla potansiyel-akim, zaman-akim ve zaman-yiilk parametrelerini

cagristirmaktadir.

Elektrokimyasal yontemler, diger analitik yOntemlere gore bazi {stiinliiklere
sahiptirler. Elektrokimyasal yontemler ¢cogu kez bir elementin 6zel bir yiikseltgenme
basamagina dzgiidiir. Ornegin; bir seryum (III) ve seryum (IV) karigiminda her bir
tiiriin derigsiminin tayinini miimkiin kilar, buna karsilik diger analitik yontemlerin
cogu sadece toplam seryum derisimini saptayabilirler. Yani elektroanalitik yontemler
ile tiirlendirme ¢alismalart c¢ok kolay bir sekilde yapilabilir. Elektrokimyasal
yontemlerin ikinci bir stiinliigii ise kullanilan cihazlarin ucuz olmasidir.
Elektroanalitik teknikler ¢ok diisiik tayin sinirina ulasilabilirler ve elektrokimyasal
yontemlerin uygulanabildigi sistemler hakkinda, ara yiizeydeki yiik aktariminin
stokiyometrisi ve hizi, elektrot tepkime hizi, kiitle aktarim hizi, adsorbsiyon,
kemisorpsiyon derecesi, kimyasal reaksiyonlarin hiz ve denge sabitleri gibi bilgileri

de igeren ¢ok sayida bilgiler verirler.

Elektrot potansiyelinin degismesi ile elektrolitik hiicreden gegen akimin degismesine
dayanan elektroanalitik metotlarin genel adi voltametridir. Potansiyeli degisen
elektrot calisma elektrotudur. Kullanilan ¢alisma elektrotu damlayan civa elektrotu
ise metot polarografi; camsi karbon, grafit, platin, altin, v.b. elektrotlar ise metot

voltametri adini alir.

Bu boliimde elektrokimyasal analizlerin ve kinetik calismalarinin yapildig:

polarografi ve doniisiimlii voltametri metotlarinin teorisi yer almaktadir.
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2.2.1. Normal polarografi (DC polarografisi)

Polarografi, voltametrinin ilk bulunan ve kullanilan tipidir. 1920’lerin basinda
Cekoslovak kimyaci Jaroslav Heyrovsky tarafindan gelistirilmistir ve bu bulusu
nedeniyle 1959 yilinda kimyada Nobel o6diili kazanmistir. Gegmiste normal
polarografi; biyolojik ve biyokimyasal 6nemi olan bircok madde de dahil olmak
tizere ¢ok sayida inorganik ve organik tiirlin nicel tayininde kullaniliyordu. Ancak
1960’larda spektroskopik yontemlerin ortaya ¢ikmasi bu teknigin gelistirilmesi
zorunlulugunu getirmistir. Yapilan birkag¢ temel gelisme sayesinde (puls teknigi gibi)
bu yontemin duyarlilig1 ve seciciligi biiyiik oranda arttirillmistir. Polarografi teknigi
ile nitel ve nicel analizlerin yani1 sira, kinetik calismalar da yapilabilmektedir.
Polarografi teknigi voltametrik metotlarin 6zel bir tipidir. Voltametri bir indikator ya
da c¢alisma elektrotunun polarize oldugu sartlar altinda akimin, uygulanan
potansiyelin bir fonksiyonu olarak &lgiilmesine dayanan elektroanalitik yontemlere
verilen isimdir. Genellikle polarizasyonu saglamak icin voltametride c¢aligma
elektrotlar yiizey alani birkag milimetre kare ve bazilarinda ise birka¢ mikrometre
olan mikro elektrotlardir. Polarografinin diger voltametrik tekniklerden en biiyiik

farki caligma mikro elektrotu olarak damlayan civa elektrotun kullanilmasidir.

Polarografide iiclii elektrot sistemi kullanilir.

* Calisma elektrotu olarak; damlayan civa elektrot (DCE)
* Referans elektrot olarak; doymus kalomel elektrot (DKE) veya Ag /AgCl elektrot
* Karsit elektrot olarak; platin elektrot

Ucglii elektrot sisteminde; potansiyel calisma elektrotu ile referans elektrot arasina
uygulanir, akim ise calisma elektrotu ile karsit elektrot arasinda Olgiiliir. Boylece
calisma ile referans elektrot arasinda akim o6l¢iilmez. Ciinkii referans elektrotun
potansiyeli kiigiik akimlarda sabittir ancak akim arttiginda potansiyel sabit kalmaz.
Baska bir ifadeyle referans elektrot polarize olmaz. Uglii elektrot sisteminin

kullanilmast ile aymi sistemde hem gerilim uygulanabilir hem de olusan akim
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Olctilebilir. Civa mikro elektrotlar1 polarografi ve voltametride birkag sebepten dolay1
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu 0Ozelliklerinden birincisi; civanin hidrojen
iyonunun indirgenmesine gosterdigi olaganiistii yliksek asir1 gerilimdir. Bunun
sonucunda, termodinamik potansiyeller hidrojen gazi olusmadan (hidrojen iyonu
indirgenmesinden o©nce) ¢inko ve kadmiyum gibi metallerin elektrot {izerinde
indirgenmesinin miimkiin olmadigin1 goéstermesine ragmen, bu iyonlar asidik
¢dzeltiden bile kolaylikla elektrot iizerinde hidrojenden 6nce indirgenebilirler. Ikinci
istiinligli ise, her damla ile yeni bir elektrot yiizeyi olusturulmasidir. Dolayisiyla
elektrotun davranist daha onceki durumdan bagimsiz olur. Bunun aksine, kat1 metal
elektrotlari, adsorplanmis veya birikmis safsizliklardan dolay1 son derece diizensiz
davranig gosterirler. Damlayan civa elektrotun iiclincii Ustiinliigii ise, herhangi bir
potansiyelde, bu potansiyele ister yiiksek, isterse diisiik potansiyellerden gelinmis

olsun, aninda tekrarlanabilir ortalama akimlar olusturabilmesidir.

Damlayan civa elektrotun en biiyiik eksikligi, civanin kolayca yiikseltgenmesidir; bu
Ozelliginden dolayr bu metalin anot olarak kullanilmasi son derece sinirlidir.
Yaklagik + 0,4 V’ den daha yiiksek potansiyellerde, civa(I) olusumu, diger
yiikseltgenebilir tiirlerin dalgalarin1 kapatan biiyiikk bir dalga verir. Eger analiz
ortaminda civa(l) ile kompleks veya c¢okelek olusturan iyonlar varsa, bu davranis
daha negatif potansiyellerde gdzlenir. Damlayan civa elektrotun bagka bir dnemli
mahsuru ise, klasik DC polarografisi yonteminin tayin smirmi yaklasik 10° M ile
sinirlayan, faradayik olmayan artik akim (ylikleme akimi) olusmasidir. Daha diisiik
derisimlerde artik akim, difiizyon akimimi asabilir, bu da diflizyon akiminin

oOl¢iilebilmesini engeller.

Damlayan civa elektrot ile ¢alisilirken karsilasilan onemli bir diger sorun da akim
maksimumlarinin ~ olusumudur.  Maksimumlarin ~ sebepleri  tam  olarak
anlagilamamasia ragmen, bu maksimumlari gidermek icin kullanilan yontemler
mevcuttur. Genel olarak jelatin, triton X—100 (ticari bir yiizey aktif madde), metil
kirmizis1 ve diger boyalar gibi yiiksek molekiil agirlikli maddelerin eser miktarda

ilavesi maksimumun kaybolmasini saglar. Bunun yani sira bu tiir maddeler asiri
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miktarda kullanilmamalidir. Ciinkii bu maddelerin asiris1 diflizyon akiminin

biiytlikliigiinii yani duyarliligini azaltabilir.

Son olarak, damlayan civa elektrodun kullaniminda kapiler tikanmasindan dolay1
sorunlar yasanabilmektedir. Ayrica civa zehirli bir element oldugu i¢in kullanimi

sirasinda dikkatli olunmalidir.

Caligsma elektrotu olarak kullanilan damlayan civa elektrotu yaklasik 10 cm boyunda
~ 0,05 mm i¢ capinda ince bir kapiler borudan ibarettir. Kapilerin ucundaki civa
damlas1 elektroda 50 cm yiiksekligindeki civa haznesinden gelir. Damla biiytikligi
kilcal borunun i¢ yarigapina ve hidrostatik basinca (civa kolon yiiksekligine) baglh
olarak degisir. Olusan damlanin ¢ap1 0,5-1 mm arasindadir ve oldukca
tekrarlanabilirdir. Baz1 uygulamalarda damla omrii mekanik bir cekic sistemi ile
kontrol edilir. Bu sistem, damla olustuktan belli bir siire sonra damlay:1 diisiirtir.
Damlayan civaya uygulanan potansiyel bir referans elektroda karsi degistirilir.
Referans elektrot olarak genelde Ag /AgCl veya doymus kalomel elektrot (DKE)
kullanilir. Uygulanan potansiyele kars1 Olciilen akimin grafige gecirilmesi ile elde
edilen akim-potansiyel egrisine polarogram denir. Sekil 2.1’ de normal polarografi

icin akim-potansiyel egrisi goriilmektedir.
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Sekil 2.1. Normal polarografi i¢in akim-potansiyel egrisi

Polarografik calismalarda ¢6ziinmiis oksijen molekiiliiniin ortamdan azot veya argon
gaz1 gecirilerek uzaklastirilmas1 gerekir. Cilinkii ¢oziinmiis oksijen molekiilii
elektroaktiftir ve bir mikro elektrotta kolaylikla indirgenir. Bu olay iki adimli bir

indirgenmedir. Bunlardan birincisi oksijenin hidrojen peroksit’e indirgenmesinden

olusur.

0,(g)+2H +2¢ < H,0,

Ikinci indirgenme ise hidrojen peroksit’in suya indirgenmesidir.
H,0,+2H +2¢ < 2H0

Oksijenin hidrojen peroksit’e indirgenmesi — 0,1 V’de ve peroksit’in suya
indirgenmesi — 0,9 V’de (DKE’ye karsi1) gerceklesir (Sekil oksijenin indirgenme

polarogrami). Eger ¢Oziinmiis oksijen sulu c¢ozeltiden uzaklastirilmaz ise olusan

indirgenme dalgalar1 analiz edilecek olan maddenin dalgalarini 6rter. Ayrica hem O,
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hem de bunun birinci indirgenme {iriinii olan H,O, incelenen madde veya bunun

elektroliz {irlinii ile tepkimeye girebilir.

12 |

8 | —
P
-,
=1 O, + 4H* + 4e~ =2H,0
v
g
g4

02 + 2H+ +2e" = H202
0

0 -04 -0,8 -1,2 1,6 -2,0
Potansiyel (V), DKE’ye kars1

Sekil 2.2. Oksijenin indirgenme polarogrami

Calisma elektrotu olarak kullanilan damlayan civa elektrot polarize olabilen bir
elektrottur. Polarografide calisma elektrotuna uygulanan potansiyel negatif yonde
arttirilirsa elektrottaki indirgenme tepkimesi hizlanir. Genelde ¢alisma elektrotu katot
olarak kullanilir ve indirgenme ile katodik akim (/k) olusur. Eger ¢alisma
elektrotunun potansiyeli pozitif yonde arttirilirsa, bu kez elektrot anot olarak davranir
ve anodik akim (/@) olusur. Calisma elektrotunun hangi potansiyel degerlerinde
katot, hangi potansiyel degerlerinde anot olarak davranacagini, elektroaktif
maddenin, ortamin ve elektrotun tiirleri belirler. Calisma elektrotu olarak damlayan
civa elektrot kullanildiginda anodik smir yaklagik + 0,25 V’ dir. Ciinkii bu
potansiyelde elektrot olarak gdrev yapan civanin kendisi yiikseltgenmeye baslar.
Katodik sinir1 ise suyun indirgenmesinden olusan hidrojen belirler. Eger ortam asidik
ise yaklasik -1,50 V’ de, bazik ise -2,30 V’ de suyun indirgenerek H, gazi
olusturmasi sonucu siddetli bir akim olusur ve bundan daha negatif potansiyellerde

indirgenebilen tiirler polarografi yontemi ile ¢aligilamaz.
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Polarogramlar c¢izilirken, potansiyelin negatif yonde de§ismesi x ekseninin pozitif
tarafina dogru, potansiyelin pozitif yonde degismesi ise x ekseninin negatif tarafina

dogru olmasi ilkesi benimsenmistir.

Polarografi caligmalarinda ortamin iletkenligi ve elektroaktif maddenin elektrot
ylizeyine sadece diflizyonla aktarimini saglamak icin 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, susuz ortamlarda ise tetraalkil amonyum

tuzlardir.

Normal polarografi ¢aligmalarinda uygulanan potansiyel ile 6l¢iilen akim grafige
gecirildiginde bir S-egrisi gozlenir. Elektroaktif bir madde icermeyen ve sadece
¢oziici ile iletkenligi saglamak iizere eklenmis bir elektrolit iceren ¢ozeltiye
potansiyel uygulandiginda ¢ok az da olsa bir akim gdzlenir ve bu akim artik akim
adin1 alir. Artik akim; elektriksel ¢ift tabakanin yiikleme akimi (faradayik olmayan
akim) ile c¢ozeltideki baz1 elektroaktif safsizliklarin indirgenmesi ya da
yiikseltgenmesi sonucu (faradayik akimdan) olusur. Sekil 2.3°de 0,1 M HCI ¢ozeltisi
icin artik akim egrisi goriilmektedir. Polarografide akimin biytikligl, analitin
elektrot ylizeyine tasinma hizi ile simirhidir ve buna sinir akimi denir. Smir akima,
artik akim ile elektroaktif tiirlin akiminin toplamidir. Polarografide kiitle aktarimi
difiizyon ile oldugu i¢in polarografik sinir akimlarina genellikle difiizyon akimlar1 da

denir.
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Sekil 2.3. HCl igin artik akim egrisi

Polarografide, polarogrami alinan madde genellikle indirgenir. Bu olay bir elektroliz
olayidir. Ancak, bu elektroliz teki yontemlerde oldugu gibi ortamdaki maddeyi
tiikketen bir elektroliz degildir. Oyle ki; polarografide yapilan elektrolizle séz konusu
maddenin derisiminde pratik¢e hicbir degisme olmaz. Ciinkii elektroliz mikro bir
katot iizerinde ve mikroamper biiyiikliigiinde bir akim ile gerceklesir. Elektroliz
basladiginda, mikro elektrotun etrafindaki mikro hacimde bulunan taneciklerden
(iyon veya molekiil) bir kismi indirgenir. Bunun sonucu indirgenen maddenin bu
mikro hacimdeki derisimi diiser. Derisimin dengelenmesi i¢in ana ¢dzeltiden elektrot
ylizeyine dogru tanecikler difiizlenir. Uygulanan potansiyel arttirilinca, mikro
elektrot ¢evresindeki taneciklerin daha biiyiikk bir kismi indirgenir ve dolayisiyla
¢Ozeltinin diger kisimlarindan daha ¢ok tanecik diflizlenir. Sekil 2.4’de normal
polarografide elde edilen S dalgasi goriilmektedir. Potansiyel daha da arttirilinca,
mikro elektrot bolgesinde mikro hacimdeki taneciklerin pratikce hepsi elektrolizlenir
ve gecen akim siddeti maksimum olur (C kismi). Bundan sonra potansiyel ne kadar
arttirtlirsa arttirilsin, akim siddeti degismez (CE kismi). Boyle bir akima sinir akimu,
sinir akimiyla artik akim (AB) arasinda, I4 ile gosterilen farka ise difiizyon akimi
denir. Difiizyon akimi, Ilkovi¢c denkleminde derisim hari¢ tiim degiskenler sabit
kalmak iizere, kiitle aktarim hiziyla orantilidir. Artitk akim ve smir akimlar
arasindaki farka diflizyon akimi, normal polarografide ki S seklindeki egriye de

polarografik dalga veya polarogram denir.
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Sekil 2.4. Normal polarografide elde edilen S dalgasi

Siir akimi sadece incelenen elektroaktif maddenin difiizyonuna bagl degildir, baska

akim tiirlerine de baghdir. Bu akimlar baslica sunlardir;

1. Gog¢ akimi
2. Artik akim
3. Kinetik akim

4. Adsorpsiyon akimi

Gog¢ akimi: GO¢ akimi polarogrami alinacak elektroaktif madde ortamina destek
elektrolitin konmamasi veya yeterince konmamasit sonucu meydana gelir ve
istenmeyen bir akimdir. Ciinkii incelenen maddenin elektrostatik go¢ ile degil sadece
difiizyonla taginmasi istenir. Bunun i¢in polarogrami kaydedilecek analit ¢ozeltisine
ortamdaki derisimi uygun bir degere ulasana kadar destek elektrolit ilave edilir.
Ancak bdyle bir ortamda sinir akimi analit derisimi ile orantilidir ve diflizyon sartlari
olusabilir. Polarografide, ortama asir1 miktarda bir destek elektrolit ilave edilerek
elektroaktif tiirlin go¢ etkisi en aza indirilir. Destek elektrolitin derisimi, analit
derigiminin 50—100 kat1 oldugunda, toplam akimin analit tarafindan tasinan kismi
sifira yaklasir. Elektrostatik goc, elektroaktif olmayan destek elektrolit tarafindan

saglanir. Bunun sonucunda analitin zit yiikli elektroda go¢ etme hizi, uygulanan
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potansiyelden 6nemli Ol¢liide bagimsiz hale gelir. Yani biitiin ¢aba analiz edilecek

maddenin elektrot ylizeyine sadece difiizyon ile gelmesi i¢indir.

Artik akim: Her polarogramda bir artik akim vardir. Artik akimin nedenleri; destek
elektrolit ¢ozeltisinde bulunan safsizliklar ve yiikleme akimidir. Destek elektrolit
cozeltisinde bulunabilecek safsizliklar arasinda; az miktarda ¢oziinmiis oksijen,
damitik sudan gelen agir metal iyonlar1 ve destek elektrolit olarak kullanilan tuzdaki
safsizliklar sayilabilir. Bu kaynaklardan gelen yabancit maddelerin derisimleri ¢cok
diisiik oldugundan belirgin dalga vermezler, ancak toplam etkileri artik akim olarak

gbzlenir.

Artik akimin ikinci 6nemli bileseni yiikleme akimidir. Yiikleme akimi, potansiyel
uygulanan civa damlasinin ¢ozeltiye gore yiiklii olmasindan kaynaklanir. Bu akim
pozitif veya negatif olabilir. Yaklasik -0,4 V* den daha negatif olan potansiyellerde,
DC kaynagindan gelen asir1 miktardaki elektronlar, her bir civa damlacigin yiizeyini
negatif yiikle yiikler. Bu asir1 elektronlar damla ile birlikte diiser. Her bir damla
olusurken yeniden yiiklenir ve bunun sonucunda siirekli bir akim olusur. Uygulanan
potansiyel — 0,4 V’ den daha pozitif ise, civa ¢ozeltiye gore pozitif olarak yiiklenir.
Boylece her damla olusurken elektronlar civa yiginina dogru itilir ve negatif bir akim
olusur. Yaklasik -0,4 civarinda ise civa ylizeyi yliksiiz olup yiikleme akimu sifir olur.
Bu yiikleme akimi bir bakima faradayik olmayan bir akim tipidir. Ciinki yiik,
elektrot/cozelti ara yiizeyi boyunca tasinirken, bir yiikseltgenme indirgenme islemine

sebep olmaz.

2.2.2. Diferansiyel puls polarografisi (DPP )

1960’larda normal polarografi, birgok laboratuarda analitik bir ara¢ olarak onemini
kaybetti. Bunun en Onemli sebebi, oldukca diisiik miktarlardaki tayinlerin
gerceklestirilebildigi spektroskopik tekniklerin ortaya ¢ikmasiyla bu yontemin geri
planda kalmasiydi. Normal polarografi ile yapilan analizlerde tayin sinirinin

yeterince 1yl olmamasinin nedeni; elektrottaki elektriksel c¢ift tabakanin
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yluklenmesinden olusan yiikleme akimin, faradayik akima gore oldukca biiyiik
olmasidir. Eger yiikleme akimin Slgiilen toplam akim i¢indeki katkisi azaltilirsa,
daha kiigiik degerdeki faradayik akimlar Olgiilebilir hale gelebilir ve bdylece
yontemin duyarliligr artar. Polarografik yontemlerin duyarliligini arttirmak amaciyla

puls ve diferansiyel puls teknikleri gelistirilmistir.

Sekil 2.5 diferansiyel puls polarografi cihazlarinda kullanilan uyarma islemini
gostermektedir. Burada her bir damlaya belli genlikte potansiyel pulslar1 uygulanarak
faradayik akim orani arttirilmaktadir. Civa damlasinin émriiniin son 50 ms’ si i¢inde
50 mV’ lik bir puls uygulanir. Burada damla ile puls arasinda uyum saglamak igin,

damla 6nceden belirlenen anlarda mekanik olarak diistirtiliir.

Alam al¢ion arahds
156.7 ms

Fotansivel

S0 milisaniye

- Damlama Sinesi -
1-2 saniye

Zaman

Sekil 2.5. Diferansiyel puls polarografisinde kullanilan uyarma sinyali

Sekil 2.5” de goriildiigii gibi potansiyel taramas siiresince, civa damlasina uygulanan
sabit genlikteki pulstan iki tane akim Ol¢limii yapilmaktadir. Bunlardan birincisi,
dogru akim pulsundan 16,7 ms once (S;) , digeri ise puls bitiminden 16,7 ms 6nce
(S4) yapilir. Puls basina akimdaki fark (Ai) dogrusal olarak artan (taranan)
potansiyelin fonksiyonu olarak kaydedilir. Elde edilen diferansiyel egri pik seklinde

olup yiiksekligi derisimle orantilidir. Normal polarografide S egrisi elde edilirken
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diferansiyel puls polarografisinde pik elde edilir. Bunun nedeni S egrisinin yiikselen
kisminda Ai artarken, plato bolgesinde akimin sabit olmasi dolayisiyla Ai = 0
olmasidir. Sekil2.6’da bir diferansiyel puls polarogrami goriilmektedir. Tersinir bir
reaksiyonda pik potansiyeli, yari reaksiyonun standart potansiyeline yaklasik olarak

esittir.

-
0.4 pA
L

Alam (LA)

-05 -07 -09 -11 -13
Potansiyel (V) DEE'ye kars

Sekil 2.6. Diferansiyel puls polarografisinde elde edilen polarogram 6rnegi

Diferansiyel puls polarografisinin énemli bir stiinliigii, yar1 dalga potansiyelleri
arasinda 0,04 ile 0,05 V kadar fark olan maddeleri bile ayirabilmesidir. Oysaki klasik
ve normal puls polarografisi i¢in bu fark yaklasik 0,2 V civarindadir, aksi takdirde
dalgalarda iyi bir ayirma elde edilemez. Ancak daha da 6nemlisi, diferansiyel puls
polarografisi duyarliligi oldukc¢a arttirir. Diferansiyel puls polarografisinin yiiksek
duyarligr iki sebebe atfedilebilir. Bunlardan birincisi, faradayik akimin artmast,
ikincisi ise yiikleme akimin azalmasidir. Birincisini agiklamak i¢in, potansiyel aniden
50 mV arttirildiginda (puls uygulamasi) elektrotu cevreleyen yiizey tabakasinda
meydana gelen olaylar1 inceleyelim. Bu tabakada elektroaktif bir tiir var ise, analit
derisimi yeni potansiyeli karsilayacak seviyeye diiser ve bir akim artis1 gozlenir.
Klasik polarografide bu akim artis1 goézlenmez. Elektroda potansiyel pulsu

uygulandiginda ara yiizey uyarilir, damla iizerindeki yiikk arttigi i¢in faradayik
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olmayan akimda da bir dalgalanma olur. Bu akim zamanla iistel olarak azalir ve
ylizey alanmin yaklasik sabit oldugu anda yani damla émriiniin sonuna dogru sifira
yaklasir. Dolayisiyla akimi bu anda 6lgmek sureti ile faradayik olmayan artik akim
biiylik oranda azaltilir ve sinyal/giiriiltii oran1 artar. Bunun sonucunda duyarlik da
artar. Diferansiyel puls polarografisi ile 10® M mertebelerinde madde tayinleri

yapilabilmektedir.

Diferansiyel puls polarografisi tekniginin normal puls polarografisinden farki DPP’
de puls genliginin sabit olmasidir. Belli bir siirede dogrusal olarak artan bir
potansiyel lizerine sabit genlikte pulslar bindirilmistir. Puls genligi 50-100 mV
olabilir. Diferansiyel puls polarografisinde puls ilavesinin damla sonuna dogru
yapilmasinin nedeni burada faradayik akimin maksimum ytikleme akimin minimum
olmasidir. Ayrica pulslar damlayan civa elektrotuna damlama siiresinin sonuna dogru

uygulandigi i¢in puls siiresi i¢inde elektrotun alani neredeyse sabittir.

Duyarliligin ve ayirma giicliniin iyi olmasi, kisa siirede ve ucuz cihazlarla eser
miktardaki tayinlerin yapilabilmesinden dolayr DPP en yaygin kullanilan

elektroanalitik tekniklerdendir.
2.2.3. 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 (Iq / 2’ye karsilik gelen potansiyel) yari dalga
potansiyeli denir ve E;, ile gosterilir. Polarogramlardan 6lgiilen E;, degerleri, belirli
bir ortamda her elektroaktif madde i¢in nicel bir 6zellik tasir. Eger iki ayri tiiriin
Ei;’leri ayni ortamda ayni ise, yani pikleri ¢akisiyorsa, destek elektrolit ya da pH’nin
degistirilmesiyle veya komplekslestirici ilavesiyle bu pikler birbirinden ayrilabilir.
Voltametride akim potansiyel iliskisi ilk kez Heyrovsky ve Ilkovic tarafindan

p e

tiiretilmistir ve bu esitlik “Heyrovsky - ilkovi¢ Esitligi” olarak bilinir:
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RT Io-1
E=Eipt+ In *dir.
nF I

Burada;

E : Uygulanan potansiyel (mV)

E 1,2 : Yar1 dalga potansiyeli (mV)
I : Akim siddeti (pA)

I4 : Diflizyon akimi (pA)

n : Aktarilan elektron sayisi

F : Faraday sabiti (96500 C/mol)

Olgiilen akim siddeti i, difiizyon akiminin yarisina esit oldugunda yani 1 = Iy / 2
oldugunda; log [ (Ig — 1) /1] = 0 olur. Bunun sonucunda da E = E,; olur. Yar1 dalga
potansiyeli E;; belirli bir tlir i¢cin sadece ortamin pH’sina ve destek elektrolitin
cinsine baghdir. Elektroaktif maddenin derisimine baglh degildir. iki elektroaktif
maddenin birbirinden ayrik polarografik dalga verebilmeleri i¢in bunlarin E;p
degerleri arasinda 100 mV’den fazla bir farkin olmas1 gerekir. Bu farkin 100 mV’den
daha az oldugu durumlarda iki dalga birbiri ile ortiigiir. Ortiisen dalgalar ortamin
pH’sim1 veya destek elektrolit tiiriinii degistirerek ya da ortama analizi yapilacak
maddelerden biri ile kompleks olusturabilen bir ligand ekleyerek birbirinden

ayrilabilir.

2.2.4. Polarografide nicel analiz

Polarografide diflizyon akimi, sinir akimi ile artitk akim arasindaki farktir ve
blyiikligi elektroaktif tiirtin derisimi ile dogru orantilidir. Ayrica polarografik ve
voltametrik analizlerde analitin ihmal edilecek kadar az kismi elektrolizlendiginden,
madde tiiketimi s6z konusu degildir. Bu yiizden diflizyon akimi nicel analizde

kullanilir.

[lkovic difiizyon akimimin nelere bagli oldugunu incelemis ve
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[4=607 n D" m**t"¢ C

denklemini tliretmistir.

Burada;

I4 : Difiizyon akimi (pA)

D : Difiizyon katsay1st ( cm?/s)

m : Civa akis hiz1 (g/s)

t : Bir damlanin kopma siiresi (s)

C : Indirgenen maddenin derisimi (mol/L)

n : Aktarilan elektron sayisi

Belirli bir analit i¢in sabit sartlarda (sicaklik, civa akis hizi, damla 6mrii)
k = 607 n D"* m** t"° olup akim sadece derisime bagli olur ve derisimle akim

arasindaki iliski asagidaki formiilde verildigi gibi basitlestirilebilir.

lek.c

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 ¢6zeltisi hazirlanir (standart
¢ozeltisi) ve polarogrami alinir. Daha sonra derisimi hesaplanmak istenen ¢ozeltinin
polarogrami alinir. Her iki polarogramdan elde edilen diflizyon akimlar1 karsilagtirilir

ve orant1 yolu ile bilinmeyen derisim hesaplanir.
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Kalibrasyon grafigi yontemi

Tayini yapilmak istenen analitin saf hali alinip bundan bilinen derisimlerde standart
cozeltiler hazirlanir. Daha sonra her birinin polarogrami alinir ve difiizyon akimlari
Olciiliir. Derisimlere karsilik gelen difiizyon akimlar1 grafige gecirilerek kalibrasyon
dogrusu elde edilir. Bilinmeyen derisimdeki ¢ozeltinin de polarogrami alinarak
difiizyon akimi 6lgiiliir ve elde bu akim degerine karsilik gelen derisim kalibrasyon

dogrusundan bulunur.

Standart ilave yontemi

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

bilinmeyenin derisimine karsilik gelir.

2.2.5. Doniisiimlii voltametri (CV)

Dontisiimlii voltametri, elektroaktif maddelerin ¢alisilmasinda kullanilan en yaygin
metottur. Bu metot genellikle bir bilesigin, bir biyolojik materyalin veya bir elektrot
ylizeyinin elektrokimyasal ¢alismasinda ilk uygulanan metottur. Doniistimlii
voltametri sonuglarinin gecerliligi, genis bir potansiyel aralifinda indirgenme

yiikseltgenme olaylarinin hizli bir sekilde gozlenebilmesine dayanir.

Doéniistimlii voltametride calisma elektroduna uygulanan gerilim taramasi belirli
yonde (negatif ya da pozitif) belirli bir potansiyel degerine kadar uygulanir ve ayni
tarama hizinda potansiyel ters cevrilir. Negatif potansiyeller yoniindeki tarama ileri
tarama, zit yondeki tarama ise ters tarama olarak adlandirilir. Doniisimli

voltametride ileri ve geri yondeki gerilim tarama hizlar1 ayni tutulabildigi gibi
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istendiginde farkli tarama hizlar1 da kullanilabilir. Ayrica ileri ve geri yondeki tarama
bir kez yapilabildigi gibi, bircok kez de yapilabilir. Sekil 2.7°de doniisiimlii

voltametride elektroda uygulanan gerilim programi goriilmektedir.
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Sekil 2.7. Doniistimlii voltametride zaman-potansiyel degisimi

Bir doéntisiimlii voltamogramin 6nemli parametreleri, katodik pik potansiyeli E,
anodik pik potansiyeli E,,, katodik pik akimi Ipk ve anodik pik akimi I, dir. Tersinir
bir elektrot tepkimesi i¢in anodik pik potansiyeli E,,, ile katodik pik potansiyeli Epx
arasinda (0,0592/n) V’lik bir potansiyel farki olmalidir. Buradaki » aktarilan elektron

sayisidir. Sekil 2.8’de tipik bir doniisiimlii voltamogram goriilmektedir.
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+ —
Potansiyd (V).DEKE'yekars

Sekil 2.8. CV ile elde edilen akim-potansiyel egrisi

Ortamda iki asamada indirgenebilen bir elektroaktif madde ya da iki ayn
potansiyelde indirgenen iki farkli elektroaktif madde bulunuyorsa elde edilecek

dontisiimlii voltamogram Sekil 2.9 da goriildiigi gibidir.

ik

Ia

Sekil 2.9. Iki basamakta indirgenebilen bir maddenin déniisiimlii voltamogrami

Dontigiimlii  voltamogramlarin  ayrintili  incelenmesi ile bir sistemin hangi

potansiyellerde ve ka¢ adimda indirgenip yiikseltgendigini, elektrokimyasal agidan
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tersinir olup olmadigini, indirgenme ya da ylikseltgenme iirlinlerinin kararli olup
olmadigini, elektrot tepkimesinde rol alan maddelerin yilizeye tutunup

tutulmadiklarin1 kolayca anlamak miimkiindir.

Elektrot tepkimesinin tersinirligi azaldikca katodik ve anodik pikler birbirinden daha
ayr1 potansiyellerde ve daha yayvan olarak gozlenir. Bir baska deyisle AEp degerleri
elektrot tepkimesinin hiz sabitinin bir Olgiisiidiir. Tam tersinmez bir elektrot
tepkimesinde ise geri taramada bir pik gozlenmez. Tam tersinmez elektrot
tepkimelerinde de ileri yondeki pik akimi potansiyel tarama hizinin karekoki ile
orantilidir ve pik potansiyeli potansiyel tarama hiz1 artinca negatif gerilimlere kayar.
Yari tersinir elektrot tepkimelerine ise pik akimi belli bir tarama hizina kadar tersinir
sistemlerdeki gibi tarama hizinin karekokiine gore artar. Sekil 2.10’da tersinir,
tersinmez ve yart tersinir sistemler i¢in geri doniislimli voltamogramlari

goriilmektedir.

T er sinir

Y a11 tersinir

l.! ‘ .‘l‘\"

- -
-
e
J‘r -r"

T er sintn ez

Alam { pA)

Potansiyel (V)

Sekil 2.10. Tersinir, tersinmez ve yar1 tersinir sistemlerin CV voltamogramlari

Bazi durumlarda bir elektrot tepkimesini izleyen c¢ozelti tepkimesinin iriinleri
elektroaktif ise doniisiimlii voltamogramlarda bunlara ait pikler de gozlenir ve
boylece elektron aktarimi olayina ait mekanizmanin ayrintisi ortaya cikarilir. Yiizeye

tutunmus bir maddenin elektrot tepkimesinde, dl¢iilen pik akiminin degeri uygulanan
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gerilim tarama hizinin karekokii ile degil, tarama hiz1 ile dogru orantilidir. Elektrot
tepkimesine giren maddenin ve iirlinlin kuvvetli bir bigimde elektrot yiizeyine
tutundugu durumlarda elde edilen doniisiimlii voltamogramlar Sekil 2.11°de

goriilmektedir.

ia ia
T

Sekil 2.11. (a) Elektrot tepkimesinde tiriiniin adsorpsiyonu
(b) Elektrot tepkimesinde tepkenin adsorpsiyonu

Doniisiimlii voltametri, rutin nicel analizlerde kullanilmadigi halde, organik ve
inorganik yapidaki elektroaktif tiirlerin yiikseltgenme/indirgenme islemlerinin

mekanizma ve kinetik ¢aligmalar1 i¢in 6nemli bir aragtir.

Tersinir reaksiyonlar

Baslangicta ortamda yalniz O maddesi bulunuyor ve

seklinde bir indirgenme reaksiyonu gerceklesiyor ise ve tarama hizi arttikca I-E
grafigi pik seklinde gozlenir. Potansiyel negatife dogru gittikge, elektrot yiizeyinde
reaktif konsantrasyonu azalir. Elektrot yiizeyinde reaktifin konsantrasyonu sifir

oldugunda akim sabitlenir. Yiizeyde “O” konsantrasyonu sifir olunca konsantrasyon
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gradienti (AC/AX) azalir ve buna bagli olarak da akimin azalmasi sonucunda I-E

grafigi pik seklinde olur. Tarama hiz1 artirildik¢a pik yiiksekligi artar.

Geriye dogru tarama yapildiginda, hizli taramada elektrot yilizeyinde yeterince

bulunan R molekiilleri ylikseltgenmeye baslar ve bir akim olusur. EO degerine kadar
O molekiilleri R’ye indirgenir. Ters taramada pozitif potansiyellere gidildik¢e R’nin
ylizeydeki konsantrasyonu azalir ve yeterince pozitif bolgede sifira kadar azalma
goriiliir. Ileri taramada elde edilen katodik akim gibi geri taramada da anodik akim
meydana gelir. Deney esnasinda ylizeyde olusan R tiirliniin ¢ozeltiye dogru

difiizlenmesinden dolay1 anodik akim katodik akimdan biraz daha diisiik olur.

(O — >R seklinde bir tersinir reaksiyonunun CV voltamogrami Sekil

E-E' (V)

A
E,

Sekil 2.12. Doniistimlii voltametride akim potansiyel egrisi.

CV’ de pik akimimin degerini veren Randles - Sevcik Esitligi asagida verilmistir.

3 172 12

532
Ip =-(2,69x10 ) n COD v
Bu esitlikte,

2
Ip: Akim yogunlugu, A/cm ;
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D : Difiizyon katsayisi, cm’/s;

v : Tarama hiz1, V/s;
C, 1 O nun ana ¢ozelti derisimi, mol/cm® diir.
. . . . . oqe 1/2 .
CV verileri ile bir reaksiyon i¢in tersinirlik testi yapilabilir. Ip-v grafigi dogrusal ve

orijinden geciyor ise sistem tersinirdir. Ayrica sistemin agagida verilen 6zellikleri de

saglamasi gerekir. Bunlardan bir ya da birkagini saglamazsa sistem tersinir degildir.

a k
e AE =E -E =59nmV
P P p

|E-E |=59nmV
p p/2

[T /1, =1

1/2

I, o< v

Ep’ v den bagimsizdir.

2
Ep’den daha negatif veya daha pozitif potansiyellerde I oc t’dir.

Tersinir sistemlerde biitiin potansiyellerde elektron aktarim hizi kiitle aktarimi

hizindan biiytlik oldugu i¢in elektrot yiizeyinde Nernst Esitligi gecerlidir.

RT [R]
E=E° In
nF [O]

Tersinmez reaksiyonlarda ise, elektron aktarim hizi yeterince biiylik olmadigindan

Nernst Esitligi gecerli degildir.

Tersinmez reaksiyonlar

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

oldugunda sistem tersinir gibi goriilebilir. Tarama hiz1 arttik¢a anodik ve katodik pik
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potansiyelleri birbirinden uzaklasmasiyla AEp degerinin biiylimesi tersinmez

sistemin bir gostergesi olarak diisiiniilebilir.

Tamamen tersinmez bir sistemde anodik pik gozlenmez. Oysa anodik pik
gozlenmeyisi sistemin tersinmez oldugunu ispatlamaz. Elektron aktarim basamagini
takip eden ¢ok hizli bir kimyasal reaksiyon varliginda ayni durum séz konusudur.
Olusan {irtin, hizl1 bir sekilde baska bir maddeye doniistiiglinde geri taramada anodik

pik gézlenmeyebilir.

Tersinmez sistemler i¢in de, CV verilerinden yararlanarak denemeler yapilabilir.

Asagidaki kriterlerin hepsine uyan bir sistem tersinmezdir.

Anodik pik gozlenmez

k 12
e | oxcvy
p

k
Tarama hizinda 10 birimlik artisa karsilik E  kaymasi 30/(1Cnoc’d1r.
p

Tarama hiz1 10 Kat artarsa | E -E " |= 48/(acn )mV’ dir.
PP o

Yari tersinir reaksivonlar

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

olusuyor ise sistem yar1 tersinirdir.

12
I ’ninv ile degisimi Seki 2.13’deki gibidir.
P
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ks

tersinir )ﬁéﬁ tersini

tersitmes

12

Sekil 2.13. Yan tersinir bir elektrot reaksiyonunda pik akiminin potansiyel tarama
hizinin karekokt ile degisimi.

Yari tersinir sistem kriterleri sunlardir:

12
I,v ile artar ancak dogrusal degildir.
p

LY, =1 dir. (Egera =a = 0,5 ise)

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

k

e E ,v’nin artmasi ile negatif degerlere kayar.
p
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Cihazlar ve Kimyasal Maddeler

3.1.1. Polarografi cihaz1

Diferansiyel puls polarografisi (DPP) ve doniisiimlii voltametri (CV) 6l¢timleri i¢in
BAS model elektrokimyasal analizor (Bioanalytical Systems, epsilon

potentiostat/galvanostat, IN 47906, USA) kullanilmistir. Polarografi cihazinin ana

kisimlar1 Resim 3.1°de goriilmektedir.

Resim 3.1. BAS model elektrokimyasal analizor
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3.1.2. Elektrotlar

Damlavan civa elektrot

Diferansiyel puls polarografisi ¢aligmalarinda, calisma elektrodu olarak kullanilan
damlayan civa elektrodu ile doniisiimlii voltametri ¢caligmalarinda yer alan asili civa
damla elektrodunda kullanilan civa Merck’ten saglanmistir. Damlayan civa elektrot
cam hiicreye yerlestirilir. Damlayan civa elektrotta damla biyiikliigii, civa hazne
yuksekligi ve kapiler capina baglidir. Damla hizi zaman ayarli mekanik bir vurucu ile
ayarlanir. Bu sekilde 0,5, 1 ve 2 saniye Omrii olan damlalar olusturulabilir. Tiim

caligmalarda kolon yiiksekligi ve civa haznesi sabit bir yiikseklikte tutulmustur.

Diferansiyel puls polarografisi ile eser miktarda madde tayini yapildig: i¢in kullanilan
civanin  oldukca temiz olmasit gerekmektedir. Civa temizlenmesinde asagida

aciklanan yontem kullanilmigtir.

Civanmin temizlenmesi: Kirlenen civa behere alindiktan sonra yaklasik on dakika
boyunca bagetle karistirilarak, iizerinden c¢esme suyu gecirilmistir. Civanin
iizerindeki ¢esme suyu uzaklastirildiktan sonra bir litrelik cam meziire doldurulmus
ve birka¢ kez saf su ile ¢alkalanmistir. Platin elek meziiriin iist kisminda tutularak,
civa platin elekten gecirilerek ince zerrecikler halinde meziirde bulunan saf sudan
gecirilmistir. Bu islem bes defa tekrarlanmistir. Daha sonra 15 M’ lik HNOj3 ¢ozeltisi
(civa yikama suyu) hazirlanmistir. Civa yikama suyu bir litrelik meziire alinmis ve
daha sonra yine platin elek meziiriin list kisminda tutularak, civa platin elekten
yikama suyu igerisine zerrecikler halinde siiziilmiistiir. Bu islemden bes kez
tekrarlandiktan sonra meziire saf su konularak ayni islem tekrarlanmistir. Turnusol
kagidi ile asitligin giderilip giderilmedigi kontrol edilmistir. Asitligi giderilen civa
stizgec kagidi ile iyice kurutulduktan sonra polarogramlar alinarak civanin temiz olup

olmadig1 kontrol edilmistir.
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Ag /AgCl (3 M NaCl) elektrot

Diferansiyel puls polarografisi ve doniigiimlii voltametri caligmalarinda referans
elektrot (MF-2052, BAS) olarak Ag/AgCl (3 M NaCl) kullanilmistir ve cam hiicre

icerisinde bulunan analit ¢ozeltisine temas edecek sekilde hiicreye baglanmistir.

Karsit elektrot

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

cozeltisine temas edecek sekilde hiicreye baglanmistir.

3.1.3. pH metre

pH olcltimleri HANNA Marka HI 8521 model dijital pH metre ve kombine cam
elektrot kullanilarak yapilmustir.

3.1.4. Kimyasal maddelerin hazirlanmasi

Calismalarda kullanilan biitiin maddeler analitik safliktadir (Merck).

Britton-Robinson tampon ¢ozeltisi (B-R tamponu)

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

hazirlandi.
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HCI destek elektrolit cozeltisi

50 mL saf suya yogunlugu 1,15 g / mL ve % 37’lik (m/m) derisik HCI ¢6zeltisinden

damla damla ilave edilerek, pH 1,0 ¢ozeltisi hazirlanmastir.

1,0x102 M (400 ug mL>) alanikarb stok ¢ozeltisi

Alanikarbin 1,0x10° M’lik (400 pg mL™ ) stok ¢ozeltisi % 50 etenol igeren saf suda
hazirlanmistir. 0,0039 g alanikarb 10,0 mL’lik 6l¢iilii balona alinip, 5,0 mL etanolde
coziilerek hacim saf su ile 10,0 mL’ye tamamlanmistir. Alanikarb ¢ozeltileri giinliik

olarak taze hazirlanmistir.

0.1 M Co(Il) ¢cozeltisi

2,9103 g kobalt (IT) nitrat heksahidrat [Co(NO3),.6H,0], 100 mL’lik dl¢iilii balonda

yeteri kadar saf su ile ¢oziilerek toplam hacim 100 mL’ye tamamlandi.

0.1 M Cd(Il) ¢cozeltisi

3,0800 g kadmiyum(II) siilfat tetrahidrat [Cd(SO4).4H,0], 100 mL’lik 6l¢iilii balonda

yeteri kadar saf su ile ¢oziilerek toplam hacim 100 mL’ye tamamlandi.

0.1 M Cr(Il) ¢cozeltisi

4,0015 g krom(Il) nitrat nonahidrat [Cr(NO;),.9H,0], 100 mL’lik 6l¢tilii balonda

yeteri kadar saf su ile ¢oziilerek toplam hacim 100 mL’ye tamamlandi.

0.1 M Pb(]) ¢ozeltisi

3,3121 kursun(II) nitrat [Pb(NOs),], 100 mL’lik 6l¢iilii balonda yeteri kadar saf su ile

coziilerek toplam hacim 100 mL’ye tamamlandi.



68

0.1 M Mg(1l) cozeltisi

2,5641 g magnezyum (II) nitrat hekzahidrat [Mg(NO;),.6H,0], 100 mL’lik Sl¢iilii

balonda yeteri kadar saf su ile ¢oziilerek toplam hacim 100 mL’ye tamamlanda.

0.1 M Ca(Il) cozeltisi

1,1099 g kalsiyum(II) kloriir [CaCl,] , 100 mL’lik 6l¢iilii balonda yeteri kadar saf su

ile ¢oziilerek toplam hacim 100 mL’ye tamamlandi.

0.1 M EDTA cozeltisi

2,9205 g EDTA , 100 mL’lik 6lgiilii balonda yeteri kadar saf su ile ¢oziilerek toplam

hacim 100 mL’ye tamamlandi.

1,0x102 M asifluorfen stok cozeltisi

Asifluorfenin 1,0x107 M’lik stok ¢ozeltisi % 50 etenol iceren saf suda hazirlanmistir.
0,0036 g asifluorfen 10,0 mL’lik 6l¢iilii balona alinip, 5,0 mL etanolde ¢oziilerek

hacim saf su ile 10,0 mL’ye tamamlanmustir.

l,OxlOﬁ M bupirimat stok cozeltisi

Bupirimatin 1,0x10° M’lik stok ¢ozeltisi % 50 etenol iceren saf suda hazirlanmustir.
0,0032 g bupirimat 10,0 mL’lik 6l¢iilii balona alinip, 5,0 mL etanolde ¢oziilerek

hacim saf su ile 10,0 mL’ye tamamlanmustir.
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l,OxlOﬁ M azinfosmetil stok cozeltisi

Azinfosmetilin 1,0x10° M’lik stok ¢ozeltisi % 50 etenol iceren saf suda
hazirlanmistir.  0,0032 g azinfosmetil 10,0 mL’lik 6lgiilii balona alinip, 5,0 mL

etanolde ¢oziilerek hacim saf su ile 10,0 mL’ye tamamlanmastir.

1,0x102 M alfametrin stok cozeltisi

Alfametrin 1,0x10” M’lik stok ¢ozeltisi % 50 etenol iceren saf suda hazirlanmustir.
0,0042 g alfametrin 10,0 mL’lik 6l¢iilii balona alinip, 5,0 mL etanolde ¢oziilerek

hacim saf su ile 10,0 mL’ye tamamlanmustir.

l,OXIOﬁ M tiazopir stok cozeltisi

Tiazopir 1,0x107° M’Iik stok ¢ozeltisi % 50 etenol igeren saf suda hazirlanmistir.
0,0040 g tiazopir 10,0 mL’lik 6l¢iilii balona alinip, 5,0 mL etanolde ¢oziilerek hacim

saf su ile 10,0 mL’ye tamamlanmustir.

3.2. Polarografik Calismalar

3.2.1 Polarografik Ol¢iimler

Alanikarbin diferansiyel puls polarogramlari pH 1,0 ile 10,0 araliginda incelenmistir.
Bunun i¢in ilk olarak HCI ¢ozeltisi kullanilarak pH 1,0’da polarogrami kaydedildi.
Daha sonra pH 2,0 ile 10,0 arasinda B-R tamponu kullanilarak polarogramlar1 alindi.
Hazirlanan bu tampon c¢ozeltiler aym1 zamanda destek elektrolit gorevi de
gormektedir. pH 1,0’dan baslayarak pH 10,0’a kadar her pH’da alanikarbin

polarografik davraniglari incelendi.

Polarografi hiicresine 10,0 mL hacmindeki destek elektrolit ¢ozeltisi konulduktan

sonra ¢Oziinmiis oksijenin uzaklastirllmasi amaciyla 5 dakika siireyle % 99,99
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saflikta azot gaz1 gegirildi ve 0,0 V ile -1,7 V arasinda potansiyel taramasi yapildi.
Destek elektrolitin polarogramu kaydedildikten sonra igerisine 0,3 mL 1,0x10° M
(400 pg mL™") alanikarb ¢ozeltisi ilave edildi. Tekrar azot gaz1 gegirildikten sonra
polarogramlar 0,0 V’den negatif yonde potansiyel taramasi yapilarak kaydedilmistir.

Polarogramlar 5 mV/s potansiyel tarama hiz1 ve 50 mV puls genligi uygulanarak elde

edildi.

Alanikarbin destek elektrolitte kalibrasyon grafiginin hazirlanmasi i¢in 10,0 mL pH
6,0 B-R tampon ¢o6zeltisi polarografi hiicresine alind1 ve 5 dakika siireyle % 99,99
saflikta azot gaz1 gecirildikten sonra 0,0 V ile -1,7 V arasinda potansiyel taramasi
yapildi. Daha sonra hiicreye 1,0x10” M (400 pg mL™") alanikarb ¢ozeltisinden bilinen
hacimlerde eklenerek, polarogramlar kaydedildi. Polarogramlar 5 mV/s potansiyel

tarama hizi ve 50 mV puls genligi uygulanarak gergeklestirildi.

Baraj suyu ve portakal suyu O6rnekleri

Baraj suyu orneklerinin hazirlanmasi

Alanikarbin baraj suyundaki tayini i¢in baraj suyu numuneleri Ankara Baymdir
barajindan alindi. 10,0 mL baraj suyu Orneklerine 400 pg mL™  alanikarb
cozeltisinden belirli miktarlarda ilave edildi ve hacim % 50 etil alkol ile 20 mL’ye
tamamlandi. Alanikarb ile baraj suyu etkilesiminin saglanmasi icin ornekler, oda

sicakligindaki calkalamali su banyosunda 2 saat bekletildi.

Portakal suyu 6rneklerinin hazirlanmasi

Alanikarbin portakal suyundaki tayini i¢in 10,0 mL portakal suyu 6rneklerine 400 pg
mL™" alanikarb ¢ozeltisinden belirli miktarlarda ilave edildi ve hacim % 50 etil alkol
iceren ¢ozelti ile 20 mL’ye tamamlandi. Alanikarb ile portakal suyu etkilesiminin
saglanmasi i¢in Ornekler, oda sicakligindaki c¢alkalamali su banyosunda 2 saat

bekletildi. Daha sonra bu drnekler santrifiij tiiplerine alinarak 10 dakika siireyle 3000
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rpm’de (dakikadaki devir sayisi) santriflij edildi. Santrifiijden sonra iistteki ¢ozelti

dekantasyonla alind1.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Alanikarbin Elektrokimyasal Davramsinin incelenmesi

Alanikarbin elektrokimyasal davranisinin incelenmesi i¢cin pH 1,0 ile pH 10,0
araliginda farkli pH’lardaki davranislart diferansiyel puls polarografisi yontemiyle

incelendi.

Polarografi hiicresine 10,0 mL hacmindeki destek elektrolit ¢ozeltisi konulduktan
sonra ¢Oziinmiis oksijenin uzaklastirilmasi i¢in 5 dakika siireyle % 99,99 saflikta azot
gaz1 gegirildi. Destek elektrolitin polarogramlar1 kaydedildikten sonra iizerine 0,3 mL
400 pg/mL alanikarb ¢ozeltisi ilave edildi ve tekrar azot gazi gegirildikten sonra
polarogramlar degisik pH’larda kaydedildi. Sekil 4.1°de alanikarb i¢in pH 1,0’dan
baslayarak pH 6,0’ya kadar elde edilen DPP polarogramlar1 goriilmektedir.

4.800 ]
3.600 s

3
— 2400 | 4

=
1.200 4
DDDD _I 1 1 1 |_
-0.100 -0.225 -0.350 -0.475 -0.600

Potansivel (V' ), AgiagCl elektroda kars

Sekil 4.1. 12 pg/mL Alanikarbin pH 1,0 ile 6,0 araliginda B-R tamponu
Ortaminda DPP polarogramlari
(Tarama hiz1 5 mV/s, puls genligi 50 mV, damla siiresi 1 s,
a)pH 1,b)pH 2, c) pH 3,d) pH 4, ¢) pH 5, f) pH 6)
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4.1.1. pH etkisi

Alanikarbin farkli pH’lardaki davranislari incelendiginde indirgenmenin pH’ya
kuvvetle bagh oldugu anlasilmistir. Yapilan caligmalarda pH 1,0 — 6,0 arasinda
alanikarba ait -194,9 mV’den -515,0 mV’ye kadar degisen tek bir indirgenme piki
goriilmiistiir. Bu indirgenme pikinin potansiyeli pH arttikca daha negatif
potansiyellere kaymaktadir (Sekil 4.1). pH’ya bagh olarak pik akimi incelendiginde
pik yiksekligi pH 3,0’te maksimum degere ulagsmistir. Alanikarbin indirgenme pik
akimmin ve pik potansiyelinin pH ile degisimine ait degerler Cizelge 4.1°de

goriilmektedir.

Cizelge 4.1. 12 pg/mL  Alanikarbin gesitli pH’lardaki pik akimlar
ve pik potansiyelleri

pH Pik Akimui (Ip, pA) Pik Potansiyeli (Ep,mV)
1,0 0,8040 -194,9
2,0 0,9510 -255,0
3,0 4,2760 -340,1
4,0 2,7207 -405,0
5,0 2,9090 -460,0
6,0 1,9492 -515,0

pH’ya kars1 pik potansiyeli grafige alindiginda bir dogru elde edilmistir

Ep (mV)=-65,2 pH- 133,63 ; (pH 1,0—6,0 ; r=0,9970)
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pH artisiyla indirgenme potansiyelinin daha negatif degerlere kaymasi ve birim
pH’daki kaymanin 65,2 mV gibi yiiksek bir degerde olmasi, alanikarbin civa
elektrot yiizeyindeki indirgenme tepkimesinde Hnm yer aldigi dolayisiyla

indirgenmenin asidik ortamda daha kolay oldugunu gostermektedir.

600

400

400 -

300

-E{mV)

200 -

100

Sekil 4.2. 12 pg/mL alanikarbin pik potansiyeli lizerine pH’nin etkisi
(Tarama hiz1 5 mV/s, puls genligi 50 mV, damla stiresi 1 s,
Ag/AgCl elektroda kars1)

Ip (pa)

=

Sekil 4.3. 12 pg/mL alanikarbin pik akimi {izerine pH nin etkisi
(Tarama hiz1 5 mV/s, puls genligi 50 mV, damla siiresi 1 s,
Ag/AgCl elektroda karsi)



75

Alanikarbin diferansiyel puls polarografik tayini i¢in en yiiksek pik akimi pH 3,0
olmasina ragmen bu pH’da zamanla pik akimlarmin tekrarlanabilirligine
bakildiginda alanikarbin pH 3,0’daki bozunma hizinin ¢ok yiiksek oldugu
gorilmiistiir (Sekil 4.4). Alanikarb noétral ve zayif bazik ortamda kararli, kuvvetli
asidik ve kuvvetli bazik ortamlarda kararsizdir [11]. Bu nedenle alanikarbin destek
elektrolit, baraj suyu ve portakal suyu 6rneklerindeki tayini i¢in en uygun pH’nin

6,0 olduguna karar verilmistir.

14 -

1.2 1

g A

0k A

Alom {pa)

0.4

0.2

1] 20 40 =] an
Zaman ( Dalkilza )

Sekil 4.4. pH 3,0°da B-R ortaminda 8 pg/mL alanikarbin zamanla
pik akiminda meydana gelen degisim

16 q
14 -

12 :%—0
08 4

06 1
04 1

Alam (pa)

02 A

0 10 20 an 40 a0 60
Zarman { Drakika )

Sekil 4.5. pH 6,0 B-R ortaminda 8 pg/mL alanikarbin zamanla
pik akiminda meydana gelen degisim
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Alanikarbin pH 3,0’daki bozunma kinetigini incelersek, zamana (1) karst In
C(ug/mL)’y1 grafige aldigimizda dogrusal bir grafik elde edilmekte ve buradan

bozunma kinetiginin 1. dereceden oldugu anlagilmaktadir.

InC

0 10 20 30 40 50 60 70

Zaman(dakika)

Sekil 4.6. pH 3,0 B-R tamponunda, 8 pg/mL alanikarbin kinetik incelenmesi

C=Coe™ Birinci derece hiz kinetigidir.

C, = Baglangigtaki maddenin derisimi (pg/mL )

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

k = Hiz sabiti (dakika™)

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

InC=-kt+ InC, elde edilir.

Elde ettigimiz grafikten;
InC=-0.0346¢+ 1,8296 (r=20.9803)

Egimden k = 0.0346 dakika™ bulunur.

Yaritlanma 6mrii; t,,=1In2/k olduguna gore, yarilanma émrii t 1, = 20,03 dakika

bulunmustur .



77

4.1.2. Doniisiimlii voltametri (CV) ¢calismalar

Alanikarbin asili civa damlasi elektrodu tizerindeki doniigiimlii voltamogramlar1 pH
6,0 (B-R tamponu) ¢ozeltisinde degisik tarama hizlar1 uygulanarak elde edildi. Bu
amacla hiicreye 10 mL pH 6,0 tamponu ve 2 mL 400 pg/mL alanikarb ¢ozeltisi
ilave edildi. Hiicreden 5 dakika boyunca azot gazi gegirildi. Alanikarbin asili civa
damla elektrodu tlizerindeki doniisiimlii voltamogramlarinin alinmasi i¢in -0,2 V’den
baslayarak -1,0 V’ye kadar Once negatif yonde daha sonrada pozitif yonde
potansiyel taramasi yapilmistir. Potansiyel taramalar1 1000, 750, 500, 250, 100, 75,
50, 25 mV/s’lik tarama hizlarinda denenmistir. Sekil 4.9. (c)’de goriildiigii gibi,
negatif yondeki potansiyel taramasinda, 500 mV/s tarama hizinda -610 mV’de
katodik bir pik, pozitif yondeki potansiyel taramasinda ise -540 mV’de kiiciik bir
anodik pik goriilmektedir. Katodik pik potansiyelleri tarama hizi arttikca daha
negatif degerlere kaymakta ve asagidaki bagint1 elde edilmektedir.

E (mV) =-0.0344v (mVs')—593 r=0.9904  (250-1000 mV/s)

630 -
625 - *
620 *

615 |
610

-Potansiyel (mV)

605 -
600 -

595 T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200

Tarama Hizi (mV/s)

Sekil 4.7. pH 6 B-R ortaminda, 80 pg/mL alanikarb varliginda
potansiyel-tarama hiz1 grafigi

Tarama hizi ile pik potansiyelinin negatif degerlere kaymasi ve anodik pik akiminin

katodik pik akimina (1pa/1pk) oraninin  birden kiiclik olmas1 indirgenme
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reaksiyonunun tam tersinir olmadigin1 gostermektedir. Sekil 4.8’de pik akiminin
logaritmasina (log I,) karsi tarama hizinmn loaritmasmin (log v) dogrusal oldugu

goriilmektedir. Elde edilen dogru denklemi ;

logl,(nA)=0,6117log v (mV/s) - 0,3608 ; (r=0,9831)

dir. Difiizyon kontrollii indirgenmelerde egimin ideal olarak 0,5 olmasi beklenir
[50]. Alanikarb igin log I,’ye karsi log v denkleminden elde edilen 0,612 degeri
indirgenmenin difiizyon kontrollii oldugunu ancak, kii¢iik oranda adsorpsiyonun da

etkili oldugunu gostermektedir.

1.9 4

log i

+

0,5 4

Sekil 4.8. Katodik pik potansiyelinin logaritmasina karst,
katodik pik akiminin logaritmasi grafigi

Alanikarbin 250, 500, 750, 1000 mV/s’lik tarama hizlarinda elde edilen pik akimlari
Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.2. 66,8 pg/mL alanikarbin doniisiimlii voltametride (CV)
tarama hiz1, katodik pik akimi ve katodik pik potansiyeli degerleri

TARAMA HIZI KATODIK PiK AKIMI KATODIK PiK
(mV/s) (uA) POTANSIYELI
(mV)
250 13,1 -601
500 19,5 -610
750 27,2 -621
1000 29.8 - 626

66,8 ng/mL derisimindeki alanikarbin 500, 750, 1000, mV/s’lik tarama hizlarinda

elde edilen doniisiimlii CV voltamogramlar: asagida gosterilmistir.
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500 [

55,00 [
3|7 38T b
fl’ 2260 3
: 2 g 22,50 +
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1000 |, . : . 1 10 E ) ) ‘ )
-0.000 -0.230 -0.500 -0.750 +1.000 -0.000 -0.250 -0.500 0780 -1.000
Patansiyel (V), Ag/AgCl elektrotakars Potansiyel (V). AgfAgCl elekirata kargs
(a) (b)
55,00 F
3875 F
@
&
o 2250}
625
-10 : : : :
-0.000 -0.250 0,500 -0.750 -1.000

Potansiyel (V), AgfAgCl elektrotakarg
(©)

Sekil 4.9. 66,8 ng/mL alanikarbin CV voltamogramlari
(a) 500 mV tarama hizindaki CV voltamogrami
(b) 750 mV tarama hizindaki CV voltamogrami
(c) 1000 mV tarama hizindaki CV voltamogrami

Elektrot reaksiyonunun adsorpsiyon kontrollii mii yoksa difiizyon kontrollii mii

oldugunu doniigiimlii voltametri c¢alismalarindan anlasilabilmektedir. Bu amagla

tarama hizinin karekokiine kars1 (v '), pik akimu (ip) degerleri grafige alindiginda

asagidaki dogru denklemi elde edilmistir.

ip (nA)=1,05 v "> (mV/s) — 3,0283 : (r=0,9940)
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Sekil 4.10. Tarama hizinin karekdkiine kars1 (v '), pik akimi grafigi

Elde edilen I,-v 12 grafiginin dogrusal olmasi elektrot reaksiyonunun difiizyon

kontrollii oldugunu gostermektedir [51] .
4.2. Alanikarbin Tayini ve Analitik Uygulamalar
4.2.1. Alanikarbin pH 6,0 B-R tamponundaki tayini

Alanikarbin tayini i¢in en yliksek indirgenme pik akimi pH 3,0’da olmasina ragmen,
pH 3,0°da zamanla pik akiminda hizli bir azalma gozlenmektedir. Bu durum kuvvetli
asidik ortamlarda alanikarbin kararsiz oldugunu ve bozundugunu gostermektedir. Bu
nedenle pH 6,0 B-R tamponunda oldukca kararli olan alanikarbin tayini i¢in bu ortam
secilmistir. Potansiyel tarama hiz1 5 mV/s ve puls genligi 50 mV secildi. Potansiyel
taramasi 0,0 V ile -1,7 V arasinda yapild1 ve alanikarba ait indirgenme piki -503.6
mV’de gozlendi. 10,0 mL pH 6,0 (B-R tamponu) destek elektrolit ¢ozeltisine 400
pg/mL  derisimindeki alanikarb ¢ozeltisinden pL diizeyinde eklemeler yaparak

kalibrasyon grafigi elde edildi.

Sekil 4.11°de kalibrasyon grafigi elde etmek ic¢in alanikarbin pH 6,0 B-R

tamponundaki diferansiyel puls polarogramlar1 goriilmektedir. Alanikarbin derisimine
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bagl olarak pik akiminin dogrusal ve orantili olarak artmasi, bu molekiiliin tayininin

diferansiyel puls polarografisi ile yapilabilecegini gostermektedir.

2500 | ’ ' ' e
a) 10mL pH=6 B-E tampom
by a+ 0,03 mL 400 pafml alanikarh
c) b+ 0,05 mL 400 pgimL alamlkath
diy c+0,1 mL 400 pgimL alamlkarh e
Uoh el d+0,2ml 400 pgimL alamkath
]
E 1,250
o
0.626
IR P — — : . ]

0.0 -0.30 -0.40 -0.50 -0.6D
Potansivel (W), Ag/AagCl elektroda karst

Sekil 4.11. Alanikarbin pH 6,0 B-R tamponundaki tayini
(Tarama hiz1 5 mV/s, puls genligi 50 mV, damla stiresi 1 s)

Sekil 4.12de goriildiigii gibi pH 6,0 destek elektrolitteki kalibrasyon grafigi 1,10
pg/mL — 9,76 pg/mL derisim araliginda dogrusallik gostermekte olup, elde edilen

denklem asagida verilmistir.

ip (uA)=0,18 (uA/ pgmL" ) C (ug mL™) + 0,138 (uA)  (pH=6,0; r = 0,993)
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Sekil 4.12. Alanikarbin pH 6,0 B-R tamponundaki kalibrasyon grafigi

Kalibrasyon c¢aligmasi sonucunda elde edilen verilerden gbzlenebilme sinir1 (LOD)
ve tayin sir1 (LOQ) degerleri hesaplanmustir. Bu degerler sirasiyla 0,33 pg mL™ ve
1,10 pg mL™ *dir. LOD degeri 3xSy/m’ye ve LOQ degeri ise 10xSy/m’e gére
hesaplanmistir. Burada S, degeri 1,2 pg mL’ alanikarb ¢ozeltisinin standart
sapmasli, m ise kalibrasyon grafiginin egimidir. Kalibrasyon grafiginden elde edilen

veriler Cizelge 4.3’de gosterilmistir.



Cizelge 4.3. Alanikarbin pH 6,0 B-R tamponundaki kalibrasyon verileri

Parametre

(R.S.D. %)

Veriler
Olgiilen Potansiyel (mV) -503,6
Dogrusal Aralik (ug mL™) 1,1-9,76
Egim (uA/ ug mL™) 0,18
Kesim Noktasi (LA) 0,138
Korelasyon Katsayisi 0,993
Goézlenebilme Sinir1 (LOD), (ug mL™) 0,33
Tayin Siri (LOQ), (ug mL™) 1,10
Pik Potansiyellerinin
Tekrarlanabilirligi 0,52°
(R.S.D. %)
Pik Akiminin Tekrarlanabilirligi 3,34

a =10 deney ortalamasi, b = 7 deney ortalamasi

84
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4.2.2. Girisim etkisi

Katyonlarin girisim etkisi

Baraj suyu ve portakal suyunda bulunabilecek olan elektroaktif (Cr’*, Co™", Pb*",
Cd*") ve elektroinaktif katyonlarn (Mg®, Ca®") alanikarb tayinine etkileri
incelenmistir. Girisim etkileri yabanci iyon varligindaki alanikarbin DPP pik
akiminin, yabanci iyon olmadigindaki akimma oram1 alinarak % olarak
hesaplanmustir. Bunun i¢in 10 mL pH 6,0 B-R tamponundaki 2,0 pg mL’
alanikarbin DPP pik akimi degerleri olgiildii. Daha sonra girisimi incelenen
iyonlardan 2, 20, 40 pg mL™" ilaveler yapilarak DPP pik akimlari tekrar 6lgiildii. Her
deney ii¢ kez tekrarlandi. Cizelge 4.4°de 2,0 pg mL™' alanikarb bulunan artamda 2,

20, 40 pg mL™" derisimindeki bazi iyonlarin girisim etkileri verilmistir.

Cizelge 4.4. pH 6,0 B-R tamponunda, 2,0 pg mL™' alanikarba baz1 iyonlarm
girisim etkisi ve ortalama geri kazanim degerleri

Ortalama Geri Kazamm (%)® (x+ts/N'"?)

fyon (ugmL™")  cr Co ™" Pb*" cd>® Mg?*  Ca®
2 100+ 4 97+ 8 90+2 82+2 1077 1082
20 97+ 7 93+1 97+9 77+ 6 1086 111+3
40 90+ 1 89+3 86 +2 87+1 114+ 4 111+ 4

@ o4 90 giiven araliginda ( N=3),

® Cd?* “nin 10 katt EDTA varliginda geri kazanim degerleri

Cd*" ve Ca*" iyonlarmi hazirlamak i¢in CdSO, ve CaCl, tuzlart kullanildi. Diger
iyonlarin hazirlanmasinda ise nitrat tuzlari kullamldi. pH 6,0°da 2,0 pg mL’
alanikarbin Olgiilen pik potansiyeli — 503.6 mV’dir. Ayn1 ortamda kursun ig¢in
herhangi bir pik akimi gézlenmedi. Bunun nedeni muhtemelen ortamdaki kursunun
B-R tamponundan gelen asetat ile kursun asetat kompleksi olusturmasidir. Bu

nedenle kursun varligindaki alanikarb tayininde yiiksek geri kazanim degerleri elde
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edilmistir. Ayn1 ortamda kadmiyum piki -590 mV’de gozlenmis ve -503,6 mV’deki
alanikarbin piki kii¢lilmiistiir. Bu nedenle geri kazanim degerleri alnycarb ile
Cd*"nin derisimleri birebirken % 26,43 + 0,94’c kadar diismiistiir. Cd*nin derisimi
alanikarbin derisiminin 10 ve 20 kat1 oldugunda alanikarbin piki yok olmustur, geri
kazanim hemen hemen sifira diigmiistiir. Bu nedenle Cd*"*nin girisim etkisini ortadan
kaldirmak icin ortama Cd*" ile kararh bir kompleks veren, EDTA kompleksi ilave
edilmistir. Sekil 4.14 ve 4.15°de EDTA miktarlar1 her defasinda Cd** iyonunun 10
kat ilave edilmistir. EDTA ile Cd*" iyonunun kompleks olusum sabiti (Ky) 2.9x10'
“dir. Kompleks halindeki metallerin indirgenmesinin serbest haldeki metallerine gore
indirgenmesinden daha zor oldugu bilinmektedir. Bu durum deneylerimizde de
goriilmiis Cd - EDTA kompleksindeki Cd*" iyonunun pik potansiyeli daha negatif
potansiyele kaymustir. EDTA ilavesiyle 2,0 pg mL™" alanikarb, 20 kat: kadar Cd*"’nin
bulundugu ortamda bile % 87,1+1,3 geri kazamm ile tayin edilebilmektedir. Cr’* ve
Co*”nin pik potansiyelleri alanikarba gore ¢ok daha negatif potansiyel
degerlerindedir (sirasiyla -1520 ve -1235 mV). Bu nedenle alanikarb ile herhangi bir
tepkime yada pik 6rtiismesi olmadigindan, Cr’” ve Co”" varligindaki geri kazanimlar
oldukca yiiksektir (Cizelge 4.4). Ca’" ve Mg®" iyonlar elektroinaktif iyonlar olduklar
icin alanikarbin tayininde girisim etkisi goriillmemis ve yiiksek geri kazanim degerleri

elde edilmistir.
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Sekil 4.13. pH 6,0 B-R tamponunda 5x10° M (2,0 pg mL™") alanikarba,
5x10° M Cd *’nin girisim etkisi
(Tarama hiz1 5 mV/s, puls genligi 50 mV, damla siiresi 1 s,
a) pH=6 B-R tamponu, b) a+5x10° M alanikarb,
¢) b+5x10° M Cd", d) ¢+5x10° M EDTA,
e) d+10x10° M alanikarb, f) e+15x10° M alanikarb,
g) £+20x10° M alanikarb ilavesi.)
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Sekil 4.14. pH 6,0 B-R tamponunda 5x10° M (2,0 ug mL™") alanikarba,

50x10° M Cd"**nin girisim etkisi

(Tarama hiz1 5 mV/s, puls genligi 50 mV, damla siiresi 1 s,
a) pH=6 B-R tamponu, b) a+5x10° M alanikarb,

¢) b+50x10° M Cd™, d) c+5x10”* M EDTA,

e) d+10x10° M alanikarb, f) e+15x10° M alanikarb,

g) f+20x10° M alanikarb ilavesi.)
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Pik Vilcseklizi { i)

. A

-0.175 -0.350 - 0525 - 0700
Potansiyel(V) , AgfapgCl elektrota kars

Sekil 4.15. pH 6,0 B-R tamponunda 5x10° M (2,0 pg mL™") alanikarba,
100x10° M Cd™**nin girisim etkisi
(Tarama hiz1 5 mV/s, puls genligi 50 mV, damla siiresi 1 s,
a) pH=6 B-R tamponu, b) a+5x10° M alanikarb,
¢) b+100x10° M Cd"™?, d) c+1x10” M EDTA,
e) d+10x10° M alanikarb ilavesi, f) e+15x10° M alanikarb ilavesi,
g) £+20x10"° M alanikarb ilavesi.)
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Bazi pestisitlerin girisim etkisi

Alanikarbin diger pestisitlerin varliginda tayinini incelemek amaciyla yaygin olarak
kullanilan asifluorfen, bupirimat, azinfosmetil, alfametrin ve tiazopir pestisitleri
secildi. Ayn1 deney sartlar1 altinda ( pH=6, B-R tamponu ) asifluorfen, bupirimat,
azinfosmetil, ve tiazopir’in polarogramlari kaydedildi ve pik potansiyelleri sirastyla
-345 mV, -1250 mV, -742/-1005 mV ve -965/1140 mV olarak elde edildi.
Bunlardan  alfametrin pestisitin herhangi bir indirgenme piki vermedigi ve
elektroinaktif oldugu goriildii. Alanikarb ve diger pestisitler esmolar alindiginda
alanikarbin pik yiiksekliginde O6nemli bir degisim olmamis ve yiiksek geri
kazanimlar elde edilmistir. Ancak girisimi incelenen pestisitlerin derisimleri
artirlldiginda  alanikarbin  pik  yiiksekliginde oOnemli oranda bir azalma
goriilmektedir. Bu azalma elektrot yilizeyinde gergeklesen adsorbsiyondan ya da

kimyasal bir girisimden kaynaklanabilir.

Cizelge 4.5. 1x10° M ( 4 pg/mL) alanikarba baz1 pestisitlerin girisim etkisi

Ortalama Geri
Girisim etkisi incelenen Derigim (M) Kazanim (%) ©
pestisitler (x+ts/N ™)
Asifluorfen 1x107 111 +4
Bupirimat 1x107 96+ 5
Azinfosmetil 1x107 84 +4
Alfametrin 1x10” 90 £ 3
Tiazopir 1x107 96 +3

@ 90 % giiven diizeyinde ( N=3)



Pik Viilselligi ( i)

(

0.000 -0.425 -0.850 -1.274 -1.700

FPotansiyel (V) ,Ag fAgC] elektrota kars

Sekil 4.16. 1x10”° M (4 pg/mL) alanikarba alfametrin pestisitinin girisim etkisi
(a) pH=6 B-R Tamponu, b) a+1x10” M Alanikarb,
¢) b+1x10° M  Alfametrin, d) c+4x10° M Alfametrin,
e) d+9x10”° M Alfametrin)

Alfametrin
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Pik Tilksekligi ( La)

4]

0.000 -0.425 -0.850 -1.275 -1.700
Potansiyel (W), AgfAgC] eleltrota lars

Sekil 4.17. 1x10° M (4 pg/mL) alanikarba azinfosmetil pestisitinin girisim etkisi
(a) pH=6 B-R Tamponu, b) a+1x10” M Alanikarb,
¢) b+1x10” M Azinfosmetil, d) c+4x10° M Azinfosmetil ,
e) d+9x10” M Azinfosmetil)

5 o—iCH
N ?
N=N_ /,F'\\
\ N—UCH,—35 0—CH,
Y,
)]

Azinfosmetil
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Pik Viksellizi { pa)
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T .
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0.000 -0.425 -0.850 -1.275 -1.700
Potansivel (V), AgfagCl eleldrota karg
Sekil 4.18. 1x10° M (4 pg/mL) alanikarba bupirimat pestisitinin girisim etkisi

(a) pH=6 B-R Tamponu, b) a+1x10> M Alanikarb,
¢) b+1x10° M Bupirimat, d) c+4x10” M Bupirimat,

e) d+9x10”° M Bupirimat.
HiCol  No UM
# \‘( “CH,—CH,
N
CH;—CH,—CH,—H,C ™
0
0.4
‘xsx’ _oH,
4N
°
CH,

Bupirimat
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Pik Yikeeklisi (ua)

s

%

a

0.000 -0.425 -0.850 -1.275 -1.700
Potansivel (V), AgfagC] elektrotakarg

Sekil 4.19. 1x10”° M (4 pg/mL) alanikarba tiazopir pestisitinin girisim etkisi
(a) pH=6 B-R Tamponu, b) a+1x10° M Alanikarb,
¢) b+1x107° M Tiazopir, d) c+4x10”° M Tiazopir,

e) d+9x10™ M Tiazopir)
F F
Fe. 7 *,
PN
F ‘ F
]
S o
i I CH,
M CH:. 0O
H(|3—CH3
CH,

Tiazopir
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Fotansiyel(V) , AgiagCl elektrota kars

Sekil 4.20. 1x10° M (4 pg/mL) alanikarba asifluorfen pestisitinin girisim etkisi
(a) pH=6 B-R Tamponu, b) a+1x10” M Alanikarb,
¢) b+1x10” M Asifluorfen, d) c+4x10™ M Asifluorfen)

f}:(::;

OH

_|_|
-
-

Cl
NG,

Asifluorfen
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4.2.3. Baraj suyunda alanikarb tayini

Alanikarb tayini i¢in gelistirilen yontem, baraj suyu numunelerine ilave edilen
alanikarb tayini i¢in uygulanmistir. Bu tayin i¢in yapilan 6n ¢alismalar Bolim

3.2.1°de aciklanmistir.

Baraj suyu numunesinde alanikarb tayini i¢in ilk olarak 7,0 mL pH 6,0 (B-R
tamponu) ¢ozeltisi ve 3,0 mL baraj suyu tanik ¢ozeltisi polarografi hiicresine alind1 ve
5 dakika stireyle % 99,99 saflikta azot gaz1 gecirilerek 0,0 V ile -1700 V arasinda
potansiyel taramasi yapildi. Daha sonra 400 pg mL™ alanikarb standart ¢ozeltisinden
bilinen hacimlerde standart eklemeler yapilarak kalibrasyon grafigi hazirlanmistir.

Sekil 4.21°da bu ¢alisma i¢in elde edilen polarogramlar goriillmektedir.

2300 s 7mL pH=6 + 3 mL taml ¢cdzeltist
b 0.04mL 400 wg mL"' alanikarb
¢ 0.06mL 400 pgmL ' alanikarb
d 0.12mL 400 pg mL? alanikarh f
1875 e 0.15mL 400 pgmL "’ alanikarb
f 0.3mL 400 pgmL "' aanikarh
=
=
8 1250 |
0625 |+
I:II:II:II:I _Ik 1 1 1 1

0.0o -0.20 -0.40 -0.40 -0.20

Potansivel { V), AgfAgCl eleltrodalars

Sekil 4.21. Alanikarbin baraj suyundaki kalibrasyonu i¢in elde edilen polarogramlar
(Tarama hiz1 5 mV/s, puls genligi 50 mV, damla siiresi 1 s)
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Alanikarbin baraj suyundaki tayini i¢in elde edilen kalibrasyon dogrusunun denklemi
asagida verilmistir. Elde edilen bu kalibrasyon grafiginden ¢alisma araligi 0,75 pg
mL" -12,0 pg mL" olarak bulunmustur. Sekil 4.22°de alanikarbin baraj suyu

numunesindeki kalibrasyon grafigi goriilmektedir.

ip (A)=0,16 (uA/ pg mL™") C (ng mL™") + 0,0851 (nA) ; ( r=0,988 )

Kalibrasyon calismasi1 sonucunda elde edilen verilerden gozlenebilme sinir1 (LOD),
tayin sirt (LOQ) degerleri hesaplanmistir. Gozlenebilme ve tayin siniri sirasi ile
0,22 pg mL™" ve 0,75 ug mL™" olarak hesaplanmistir. LOD degeri 3xSy/m’ye ve LOQ
degeri ise 10xSy/m’ye gore hesaplandi. Burada Sy 1,2 pg mL™" alanikarb iceren baraj
suyu numunesinin standart sapmasi, m ise kalibrasyon grafiginin egimidir.

Kalibrasyon grafigi i¢cin elde edilen veriler Cizelge 4.6’de gosterilmistir.



Cizelge 4.6. Alanikarbin baraj suyundaki kalibrasyon verileri

Parametre Veriler
Olgiilen Potansiyel (mV) -482,8
Dogrusal Aralik (ug mL™) 0,75-12,0
Egim (uA/ ug mL™) 0,16
Kesim Noktasi (LA) 0,0851
Korelasyon Katsayisi 0,988
Gozlenebilme Sinir (LOD), 0,22
(ng mL™)
Tayin Sinir1 (LOQ), 0,75
(ng mL™)
Pik Potansiyellerinin Tekrarlanabilirligi
(% B.S.S) 0,42°
Pik Akiminin Tekrarlanabilirligi 6,41°

(% B.S.S)

a =12 deney ortalamasi, b = 7 deney ortalamasi
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Sekil 4.22. Alanikarbin baraj suyu numunesindeki kalibrasyon grafigi

Ayrica hazirlanan baraj suyu numunesine eklenen alanikarbin geri kazanim
caligmalar1 da yapildi. Bunun igin ii¢ farkli derisimde alanikarb igeren baraj suyu
numuneleri hazirlandi (2,0 pg mL™" , 4 pg mL™"', 12 ug mL™). Numunelerin hazirlanis:
Boliim 3.1.2°de agiklanmistir. Baraj suyu numunelerinde geri kazanim g¢aligmalari
icin 9,0 mL pH 6,0 (B-R tamponu) ¢ozeltisi ve 1,0 mL alanikarb i¢eren baraj suyu
numunelerinden polarografi hiicresine alindi ve 5 dakika stireyle % 99,99 saflikta
azot gazi gecirilerek 0,0 V ile -1,7 V pik potansiyeli arasinda potansiyel taramasi
yapildi. Hazirlanan bu numuneler polarografi hiicresine alinarak polarogramlar
kaydedildi ve pH 6,0’da -482.8 mV’de alanikarba ait pik potansiyeli elde edildi. Daha
sonra alanikarbin 400 pg mL™' standart ¢ozeltisinden ayni hiicreye belirli derisimlerde
standart ilaveler yapilarak tekrar polarogramlar1 kaydedildi. Polarogramlar 5 mV/s
potansiyel tarama hizi1 ve 50 mV puls genligi uygulanarak gerceklestirildi. Her bir
derisim i¢in bu islem 3 kez tekrarlandi ve geri kazanim degerleri % 90 giivenle

hesaplandi. Ortalama geri kazanim degerleri Cizelge 4.7’ de verilmistir.



Cizelge 4.7. Alanikarbin baraj suyundaki tayini
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% B.S.S
Baraj Suyuna Baraj Suyunda (% Bagil
Eklenen Alanikarb | Bulunan Alanikarb | % Geri Kazanim | Standart Sapma )
Derisimi (pg mL™") | Derisimi (ng mL™") n=3
2,0 (1,9+0,1) 95,0 5,2
4,0 (3,8£0,2) 95,0 53
12,0 (11,6 £ 0,6) 96,7 5,2

4.2.4. Portakal suyunda alanikarb tayini

Alanikarb tayini i¢in gelistirilen yontem, portakal suyu numunelerine ilave edilen

alanikarb i¢in de uygulanmistir. Bu tayin i¢in yapilan 6n calismalar B6lim 3.2.1°de

aciklanmistir.

Alanikarbin portakal suyu numunesindeki tayini i¢in polarografi hiicresine 9,0 mL pH

6,0 (B-R tamponu) ¢ozeltisi ve 1,0 mL portakal suyu tanik ¢ozeltisi eklendi. 5 dakika

siireyle % 99,99 saflikta azot gazi gecirildikten sonra 0,0 V ile -1,7 V pik potansiyeli

arasinda potansiyel taramasi yapildi. Daha sonra 400 pg mL™ alanikarb standart

cozeltisinden bilinen hacimlerde standart ilaveler yapilarak, pH 6,0’da elde edilen -

452,8 mV’deki pik akimi artisindan kalibrasyon grafigi hazirlanmistir. Sekil 4.23°de

portakal suyundaki alanikarb tayini i¢in elde edilen polarogramlar goriilmektedir.
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T ay 9mLpH6bB-F+ 1 ml tamk pozeltisi
by 0,05 mL 400 pg ml ! alandkarh
£y 0,12 ml 400 ug ml ! alanikarb
@) 0,15 mL 400 pg mL " alanilarh
er 0,183 ml 400pg L. alanilearh

000 T & pamL 400 ug mL ! alanikarb

2,000

Al (pA)

1.000

0.000

-0.200 -0350 -0.500 -0.650 -0.800

Potansivel {V), AgfagCl elektrodakarp

Sekil 4.23. Alanikarbin portakal suyundaki tayini
(Tarama hiz1 5 mV/s, puls genligi 50 mV, damla siiresi 1 s)

Alanikarbin portakal suyundaki tayini i¢in elde edilen kalibrasyon dogrusunun
denklemi asagida verilmistir. Elde edilen bu kalibrasyon grafiginden ¢aligma araligi
1,0 pg mL™ -12,1 pg mL™" olarak bulunmustur. Sekil 4.24’de alanikarbmn portakal

suyu numunesindeki kalibrasyon grafigi goriilmektedir.

Ip (pA) = 0,15 (uA/ug mL™") C (ug mL™) + 0,0934 (pA)  (r = 0,999)

Portakal suyundaki kalibrasyon c¢alismasi sonucunda elde edilen verilerden,
gozlenebilme smirt (LOD) ve tayin smirt (LOQ) degerleri hesaplanmistir.
Gozlenebilme ve tayin smirt degerleri sirasi ile 0,30 ug mL™ ve 1,0 ug mL™ olarak
hesaplanmistir. LOD degeri 3xSy/m’ye ve LOQ degeri ise 10xSy/m’ye gore
hesaplandi. Burada S, 1,2 pug mL™" alanikarb igeren portakal suyu numunesinin
standart sapmasi, m ise kalibrasyon grafiginin egimidir. Kalibrasyon grafiginden elde

edilen istatiksel degerler Cizelge 4.8’da gosterilmistir.



Cizelge 4.8. Alanikarbin portakal suyundaki kalibrasyon verileri

Parametre Veriler
Olgiilen Potansiyel (mV) -452,8
Dogrusal Aralik (ug mL™) 1,0-12,1
Egim (uA/ pg mL™) 0,15
Kesim Noktas1 (LA) 0,0934
Korelasyon Katsayisi 0,999
Gozlenebilme Sinir (LOD), 0,30
(ng mL™)
Tayin Sinir1 (LOQ), 1,0
(ng mL™)
Pik Potansiyellerinin Tekrarlanabilirligi
(% B.S.S) 0,66"
Pik Akiminin Tekrarlanabilirligi 2,49°

(% B.S.S)

a =12 deney ortalamasi, b = 7 deney ortalamasi
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Sekil 4.24. Alanikarbin portakal suyu numunesindeki kalibrasyon grafigi

Ayrica hazirlanan portakal suyu numunesine eklenen alanikarbin geri kazanim
caligmalar1 da yapildi. Bunun i¢in {i¢ farkli derisimde alanikarb igeren portakal suyu
numuneleri hazirlandi (2,0 pg mL™", 4 pg mL™", 12 pg mL™"). Numunelerin hazirlanisi
Boliim 3.1.2°de agiklanmistir. Portakal suyu numunelerinde geri kazanim g¢aligmalari
icin 9,0 mL pH 6,0 (B-R tamponu) ¢6zeltisi ve 1,0 mL alanikarb igeren portakal suyu
numunelerinden polarografi hiicresine alindi ve 5 dakika siireyle % 99,99 saflikta
azot gazi gecirilerek 0,0 V ile -1,7 V pik potansiyeli arasinda potansiyel taramasi
yapildi. Daha sonra bu ¢ozeltilere alanikarbin 400 pg mL™ standart ¢ozeltisinden
belirli derisimlerde ilaveler yapilarak tekrar polarogramlari kaydedildi. Herbir derisim
icin bu islem 3 kez tekrarlandi ve geri kazanim degerleri hesaplandi. Polarogramlar 5
mV/s potansiyel tarama hizi ve 50 mV puls genligi uygulanarak gerceklestirildi. Geri

kazanim ¢alismasina ait deneysel bulgular Cizelge 4.9°da verilmistir



Cizelge 4.9. Alanikarbin portakal suyundaki tayini
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Portakal Suyuna Portakal Suyunda % Geri % B.S.S
Eklenen Alanikarb | Bulunan Alanikarb Kazanim (% Bagil Standart
Derigimi (ug mL™") | Derisimi (ug mL™) Sapma )

n=3
2,0 (1,8 +0,1) 90,0 5,6
4,0 (3,7 £0,1) 93,0 2,7
12,0 (11,9+£0,2) 99,2 1,7

4.3. Alanikarbin Olas1 indirgenme Mekanizmasi
Indirgenme olaylarinda indirgenen molekiiliin yapistna H™ ilavesi gerceklesir.
Alanikarbin indirgenme mekanizmasinda, pH 1,0 ile 6,0 arasinda AEp/ApH oraninin
652 mV/pH olarak bulunmasi indirgenme reaksiyonunun 2H'/2e ile
gerceklesebilecegini  diislindiirmektedir. Genel olarak protonlanmis bilesiklerin
asidik ortamdaki indirgenmesinde, ortamin pH degeri arttikga sinir akiminda bir

diisiis gozlenir [52].

Alanikarb molekiiliiniin pH’ya kars1 pik akimi degerleri grafige alindiginda pik
akiminin pH 3,0 B-R ortaminda maksimum degere ulagtigin1 gozlenmistir ( Sekil
4.1). pH 3,0 ortaminda yiiksek miktarda proton bulunmasindan dolay1 indirgenme
olay1r  alanikarb  molekiiliiniin  yalmizca -N=C- grubundan kolaylikla
gerceklesmektedir. Bu pik bize indirgenmenin alanikarb bilesiginin -N=C-
grubundan 2H'/2e” vasitastyla gergeklestigini gostermektedir. Bu nedenle nétral
veya zayif bazik ortamlarda, diisiik protonlanma sebebiyle, indirgenme olay1 bu

gruptan kolaylikla ger¢eklesemez.
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Alanikarb’in olasi indirgenme mekanizmasi asagida gosterilmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Gergeklestirdigim bu calismada Alanikarb insektisitinin tayini i¢in duyarli bir analitik
metod gelistirmek iizere, bu insektisitin damlayan civa elektrot (DCE) iizerinde
diferansiyel puls polarografik (DPP) indirgenmesi incelenmistir. Literatiirde
alanikarbin elektroanalitik yontemlerle tayinine rastlanmamis ve ilk kez ¢alismamizda
alanikarbin elektrokimyasal davranist incelenmis ve tayini i¢in bir yontem
onerilmistir. Alanikarbin tayini i¢in gelistirilen diferansiyel puls polarografisi yontemi

baraj suyu ve portakal suyundaki alanikarbin tayini i¢in de uygulanmistir.

1. Alanikarbin genis bir pH aralginda elektrokimyasal davranisi incelendiginde,
alanikarbin indirgenmesinin pH’ya kuvvetle bagh oldugu goriilmiistir. Yapilan
caligmalarda pH 1,0-6,0 arasinda -194,9 mV’den -515,0 mV’ye kadar degisen

potansiyellerde alanikarba ait tek bir indirgenme piki gézlenmistir.

2. Indirgenme potansiyeli pH arttikca daha negatif potansiyellere kaymis ve pik
yuksekligi de pH 3,0’e¢ kadar artmis, bu degerden sonra da pH 6,0’ya kadar da
azalmistir. pH artisiyla indirgenme potansiyelinin daha negatif degerlere kaymasi ve
birim pH’daki kaymanin 65,2 mV/pH gibi yliksek bir degerde olmasi, alanikarbin civa
elektrot yiizeyindeki indirgenme tepkimesinde H™nmn yer aldig1 dolayisiyla

indirgenmenin asidik ortamda daha kolay oldugunu gostermektedir.

3. Alanikarbin diferansiyel puls polarografik tayini i¢in en yiiksek pik akimi pH 3,0
olmasmma ragmen bu pH’da zamanla pik akimlarmmin tekrarlanabilirli§ine
bakildiginda alanikarbin pH 3,0’deki bozunma hizinin ¢ok yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Alanikarb notral ve zayif bazik ortamda kararli, kuvvetli asidik ve
kuvvetli bazik ortamlarda kararsizdir. Bu nedenle alanikarbin destek elektrolit, baraj
suyu ve portakal suyu 6rneklerindeki tayini i¢in en uygun pH’nin 6,0 olduguna karar

verilmistir.

4. Alanikarbin pH 3,0’deki bozunma kinetigini incelendiginde, zamana (dakika)

kars1 In C (ng/mL)’yi grafige aldigimizda dogrusal bir grafik elde edilmistir.
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Dogrusal bir grafigin olusmasi alanikarbin bozunma kinetiginin 1.dereceden
oldugunu gostermektedir. Elde ettigimiz dogrusal grafigin egiminden hiz sabiti
degerini 00,0346 dakika™ olarak, yarillanma Omriinii ise 20,03 dakika olarak

bulunmustur.

5. Doéniistimlii voltametri ¢aligmalarinda tarama hizi ile pik potansiyelinin negatif
degerlere kaymasi ve anodik pik akiminin katodik pik akimina oraninin birden kii¢iik
olmasi indirgenme reaksiyonunun tam tersinir olmadigin1 gostermektedir. Pik
akiminin logaritmasina (log I,) karsi tarama hizimin logaritmasi (log v) grafige
almmistir. Bu grafigin dogrusal oldugu goriilmektedir. Difiizyon kontrollii
indirgenmelerde egimin ideal olarak 0,5 olmasi beklenir. Alanikarb igin logl,’ye
kars1 log v denkleminden elde edilen 0,612 degeri indirgenmenin difiizyon kontrollii
oldugunu ancak, kiiclik oranda adsorpsiyonunda etkisini gostermektedir. Elektrot
reaksiyonunun adsorpsiyon kontrollii mii yoksa diflizyon kontrollii mii oldugu
doniigiimlii voltametri ¢aligmalarindan anlagilabilmektedir. Bu amagla tarama hizinin
karekokiine karst (v '), pik akmm (I,) degerleri grafige alindiginda elde edilen
grafigin dogrusal olmasi elektrot reaksiyonunun difiizyon kontrollii oldugunu

gostermektedir.

6. Alanikarbin tayini i¢in optimum kosullar belirlendikten sonra kalibrasyon grafigi
hazirlanmis ve alanikarbin derisimine bagli olarak pik akiminin dogrusal olarak
artmast bu molekiiliin tayinin diferansiyel puls polarografisi ile yapilabilecegini
gostermistir. Potansiyel taramasi 0,0 V ile -1,7 V arasinda yapildi ve alanikarba ait
indirgenme piki -503,6 mV’de gozlendi. Elde edilen bu kalibrasyon grafiginden
calisma araligr 1,10 pg/mL — 9,76 ng/mL olarak bulunmustur. Gozlenebilme sinir1
(LOD) ve tayin smr1 (LOQ) degerleri ise sirasiyla 0,33 pg mL” ve 1,10 pg mL™

olarak hesaplanmistir.

7. Alanikarbin baraj suyu ve portakal suyundaki tayini i¢in ayrica kalibrasyon grafigi
hazirlandi. Alanikarbin derisimine bagli olarak pik akimlarinin dogrusal olarak

artmasit alanikarbin baraj suyu ve portakal suyundaki tayininin diferansiyel puls
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polarografisi ile yapilabilecegini gostermistir. Elde edilen bu kalibrasyon grafiginden
alanikarbin baraj suyundaki tayini i¢in ¢alisma araligi 0,75 pg mL™" -12,0 pg mL™",
portakal suyundaki ¢alisma araligi 1,0 pg mL™" -12,1 ug mL™ olarak bulunmustur.
Baraj suyu numunesinde yapilan c¢alismalarda gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin
sinir1 (LOQ) degerleri sirastyla 0,22 pg mL™ ve 0,75 ug mL™""dir. Portakal suyu
numunelerinde ise gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin sinirt (LOQ) degerleri

sirastyla 0,30 ug mL™' ve 1,0 pg mL™" “dir.

8. 12,0 ug mL™" alanikarb ilave edilen baraj suyu ve portakal suyu numunelerinde
hesaplanan geri kazanimlar sirastyla % 96,7 ve % 99,2 bulunmustur. Bu
uygulamalarda bagil standart sapmalar sirast ile % 5,2 ve % 1,7’diir. Elde edilen
yiiksek geri kazanim ve diisiik bagil standart sapmalar, Onerilen diferansiyel puls
polarografisi metodunun dogrulugunun ve kesinliginin olduk¢a iyi oldugunu
gostermektedir. Bu sonuglar gelistirilen yontemin baraj suyu ve portakal suyundaki

alanikarbin tayini i¢in kullanilabilecegini gostermektedir.

9. Baraj suyu ve portakal suyunda bulunabilecek olan elektroaktif (Cr’*, Co*", Pb*",
Cd*") ve elektroinaktif katyonlarm (Mg>", Ca*") pH 6,0’da B-R tamponu ortaminda
alanikarb tayinine etkileri incelenmistir. Cr** ve Co®nin pik potansiyelleri alanikarba
gore ¢ok daha negatif potansiyel degerlerindedir (sirasiyla -1520 ve -1235 mV). Bu
nedenle alanikarb ile herhangi bir tepkime yada pik ortiismesi olmadigindan, Cr’* ve
Co>" varhgmdaki geri kazamimlar oldukea yiiksek degerdedir. Ayni ortamda kursun
icin herhangi bir pik akimi goézlenmedi. Bunun nedeni muhtemelen ortamdaki
kursunun B-R tamponundan gelen asetat ile kursun asetat kompleksi olusturmasidir.
Bu nedenle Pb varligindaki alanikarb tayininde yiiksek geri kazanim degerleri elde
edilmigtir. Ayn1 ortamda kadmiyum piki -590 mV’de gozlenmis ve -503,6 mV’deki
alanikarbin piki kiigiilmiistiir. Bu nedenle geri kazanim degerleri alanikarb ile Cd*"*nin
derisimleri birebirken % 26,43 + 0,94’¢ kadar diismiistiir. Bu nedenle Cd*"’nin girisim
etkisini ortadan kaldirmak icin ortama Cd*" ile kararli bir kompleks veren, EDTA

kompleksi ilave edilmistir ve geri kazanim degeri % 87,1 + 1,3’e kadar yiikselmistir.
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Ca”" ve Mg iyonlar elektroinaktif iyonlar olduklari icin alanikarbin tayininde ciddi

bir girisim etkisi goriilmemis ve yliksek geri kazanim degerleri elde edilmistir.

10. Alanikarbin diger pestisitlerin varliginda tayinini incelemek amaciyla yaygin
olarak kullanilan acifluorfen, bupirimat, azinfosmetil, alfametrin ve tiazopir
pestisitlerinin pH 6,0’da B-R tamponu ortaminda alanikarb tayinine etkileri
incelenmistir. Bunlardan  alfametrin pestisitinin herhangi bir indirgenme piki
vermedigi ve elektroinaktif oldugu goriilmistiir. Alanikarb ve diger pestisitler
esmolar alindiginda alanikarbin pik yiiksekliginde onemli bir degisim olmamis ve
yiiksek geri kazanimlar elde edilmistir. Ancak girisimi incelenen pestisitlerin
derisimleri artirildiginda alanikarbin pik yiiksekliginde 6nemli oranda bir azalma
goriilmektedir. Bu azalma elektrot yiizeyinde gerceklesen adsorbsiyondan ya da

kimyasal bir girisimden kaynaklanabilir.

11. Alanikarbin indirgenme mekanizmasinda, pH 1,0 ile 6,0 arasinda AEp/ApH orani
incelendiginde bu deger 65,2 mV/pH elde edilmis ve bu degerden de alanikarb

molekiiliiniin indirgenme reaksiyonunun 2H'/2¢" ile gerceklestigi diisiiniilmektedir.
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