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OZET

BAZI ETILEN BIS(DITI'YOKARBAMAT) PESTISITLERININ
VOLTAMMETRIK TAYINi

_ Ozlem KARAKOC
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Kimya Anabilim Dah

(Doktora Tezi / Tez Damismani: Do¢. Dr. Nuri NAKiBOGLU)
Balikesir, 2010

Bu caligma etilen bisditiyokarbamat pestisiti (EBDC) olarak siniflandirilan
zineb (ginko etilenbisditiyokarbamat) ve nabam (sodyum etilenbisditiyokarbamat)
fungusitleri ile bunlarin bozunma {iriinii olan etilen tiyotirenin (ETU) voltammetrik
olarak belirlenme kosullarinin arastirildigi ti¢ kisimdan olugsmustur. Ayrica bu g
maddenin ikili karisimlarinin voltammetrik olarak bir arada tayin edilebilirligi de
incelenmistir.

Calismanin ilk kisminda zinebin asili civa damla elektrotunda (ACDE)
adsorptif katalitik katodik styirma voltammetrisi (AKKSV) ile tayinine iliskin yeni
bir yontem gelistirilmistir. Bu yontemin temeli ACDE yiizeyine adsorplanmis
zinebin indirgenmesi ve elektrot yiizeyindeki indirgenme riiniinin K,S,0g
tarafindan tekrar zinebe yiikseltgenmesi ile olusan katalitik etki nedeniyle akimin
artmasma dayanmaktadir. Elektrot tepkime mekanizmasi dongiisel voltammetri ile
incelenmigtir. Ayrica yontemin caligma parametreleri tampon sistemin tiiri;
kloroasetik asit-asetat tamponu, pH; 3.0, K;S,0g derisimi; 2 mM, iyon siddeti; 0.1 M
KCI, biriktirme potansiyeli; -100 mV, biriktirme siiresi; 60 S ve potansiyel tarama
modu; kare dalga olarak optimize edilmistir. Bu kosullarda elde edilen kalibrasyon
grafiginin dogrusal araligr 0.028-7.00 pM, dogru denklemi 1n=207.72xC2-16.72,
tayin katsayist (r2) 0.9963 olarak bulunmustur. Yontemin gozlenebilme sinir1 ve
tayin sinir1 kor standart sapmasi esas alinarak sirasiyla 8.1 ve 28 nM olarak
hesaplanmistir.  Yontem dogrulugu ve tekrarlanabilirligi (% bagil standart sapma
olarak) ¢esme suyu matriksinde tekrarli geri kazanim calismalar ile yapilmis ve
sirastyla ortalama % 102.7 ve % 8.75 olarak bulunmustur. Ayrica yontemin domates
orneklerinde zineb tayini i¢in uygulama ¢alismalari da yapilmistir.



Calismanin ikinci kisminda ilk olarak nabamin yalin karbon pasta (YKPE) ve
kobalt ftalosiyanin modifiye karbon pasta elektrottaki (CoFS-MKPE) davraniglar
incelenmistir. Karbon esasl elektrotlarda kobalt ftalosiyaninin elektrokatalitik etkisi
bilinmektedir. Bu nedenle CoFS-MKPE’ta nabam tayini pH; 10.0, tampon tiiri;
NH;*/NHs, tamponun analitik derisimi; 0.025 M, CoFS vyiizdesi; % 3, potansiyel
tarama modu; kare dalga ve tarama hizi; 100mV/s olarak belirlenmistir. Bu
kosullarda elde edilen kalibrasyon grafiginin iki ayr1 dogrusal bolge icerdigi
gorilmektedir. Birinci bolgenin dogrusal araligi 0.28-20.00 uM, dogru denklemi
1h=26.95%Chapam + 9.24, tayin katsayisi (r2) 0.9962 olarak bulunmustur. YoOntemin
gozlenebilme sinir1 ve tayin sinir1 kor standart sapmast esas alinarak sirasiyla 84 nM
ve 280 nM olarak hesaplanmigtir. Yontem dogrulugu ve tekrarlanabilirligi (% bagil
standart sapma olarak) igme suyu matriksinde tekrarli geri kazanim c¢aligmalar ile
yapilmis ve sirasiyla ortalama % 100.5 ve % 3.3 olarak bulunmustur. Calismanin bu
kisminda ayrica CoFS-MKPE’da sinyal vermedigi belirlenen zinebin EDTA ile
nabama doniistiiriilmesi ile belirlenebilecegi gosterilmis ve igme suyu ve domates
orneklerinde bu yolla dolayl zineb tayini gergeklestirilmistir.

Calismanin son kisminda EBDC pestisitlerin bozunma iirlinii olan ETU nun
yalin karbon pasta ve CoFS-MKPE clektrotlardaki davranislar1 incelenmis ve
ETU’nun CoFS-MKPE ile voltammetrik tayin kosullar1 belirlenmistir. Buna gore
optimum c¢alisma parametreleri pH; 7.00, tampon tiirii; Britton-Robinson tamponu,
CoFS yiizdesi; % 2 ve potansiyel tarama modu; diferansiyel puls olarak bulunmustur.
Bu kosullarda ETU tayini icin elde edilen kalibrasyon grafiginin de iki ayr1 dogrusal
bolge igerdigi goriilmektedir. Birinci bolgenin dogrusal araligi 0.0078-40.000 pM,
dogru denklemi 1,=76.56xCgry + 164.39, tayin katsayisi (r?) 0.9926 olarak
bulunmustur. Yontemin gozlenebilme siir1 ve tayin sinir1 kor standart sapmasi esas
alinarak, sirastyla 2.33 nM ve 7.76 nM olarak hesaplanmistir. Yontem dogrulugu ve
tekrarlanabilirligi (% bagil standart sapma olarak) igme suyu matriksinde tekrarli geri
kazanim calismalar ile yapilmis ve sirasiyla ortalama % 101.8 ve % 5.96 olarak
bulunmustur.

Anahtar Sozciikler: Pestisit, etilen bisditiyokarbamat pestisitleri, zineb,
nabam, Etilen Tiyo Ure, voltammetri, adsorptif Kkatalitik siyirma voltammetrisi,
kobalt ftalosiyanin modifiye karbon pasta elektrot.



ABSTRACT

VOLTAMMETRIC DETERMINATION OF SOME ETHYLENE
BIS(DITHIOCARBAMATE) PESTICIDES

Ozlem KARAKOC

Balikesir University, Science Graduate school,
Chemistry department

(Doctoral proposal/ thesis advisor: Assoc. Prof. Dr. Nuri NAKIBOGLU)
Balikesir, 2010

This study consists of three parts to be investigated voltammetrically the
determination conditions of EBDC pesticides such as zineb, nabam and their
metabolite ETU. The voltammetric determination of binary mixtures of these
compounds at cobalt phthalocyanine modified carbon paste electrode has been also
examined.

In the first part of the study, a new method for the determination of zineb
(zinc ethylene-bis- dithiocarbamate) at hanging mercury drop electrode (HMDE) was
developed by adsorptive catalytic stripping voltammetry. The method based on the
reduction of adsorbed zineb at HMDE following catalytic oxidation by using
persulphate as an oxidizing reagent. Cyclic voltammetry was used for investigation
of electrode reaction mechanism. The working parameters of the method was
optimized and the following results were found: type of buffer and its’ concentration;
chloroacetic acid-chloroacetate buffer and 0.1 M, pH; 3.0, concentration of K,S,Og;
2 mM, ionic strength; 0.1 M KCI, accumulation potential; -100 mV, accumulation
time; 60 s and stripping mode; square wave (SW). Linear range, equation of the
calibration curve and coefficient of determination was calculated as 0.028-7.00 uM,
1h=207.72xC2-16.72 and 0.9963, respectively. Detection limit and quantification
limit of the method was found as 8.1 and 28 nM, respectively. Accuracy and
repeatability (as percentage of relative standard deviation) of the method was
checked in tap water samples with repetitive recovery studies and mean values were
found as 102.7 % and 8.75 %, respectively. Besides the method was applied for
determination of zineb in tomatoes samples.

At the second part of the study, firstly, the voltammetric behaviors of nabam
at bare carbon paste electrode and cobalt phthalocyanine modified carbon paste
electrode (CoPc-MCPE) were investigated. Electrocatalytic effect of CoPc was

iv



already known. For this reason, determination conditions of nabam at CoPc-MCPE
was optimized and the following results were found: pH 10.0, buffer type; NH,"/
NHs, analytical concentration of buffer; 0.025 M, percentage of CoPc; 3%; potential
scanning mode; square wave and scan rate; 100 mV/s. It was noted that calibration
curve obtained at these conditions have two linear region. Linear range, equation of
the calibration curve and coefficient of determination of the first linear region were
calculated as 0.28-20.00 puM, I1,=26.95%Chapam + 9.24 and 0.9962, respectively.
Detection limit and quantification limit of the method was found by taking into
account standard deviations of the blank as 84 nM and 280 nM, respectively.
Accuracy and repeatability (as percentage of relative standard deviation) of the
method was checked in drinking water samples with repetitive recovery studies and
mean values were found as 100.5 % and 3.3 %, respectively. Besides, at this part of
the study, it was shown that zineb, that doesn’t give any signals at CoPc-MCPE, can
be determinated indirectly by converting zineb to nabam with EDTA and
determination of zineb in drinking water and tomatoes samples was performed.

At final part of the study, voltammetric behaviours of ETU, a metabolite of
EBDC pesticides, at bare CPE and CoPc-MCPE was investigated and voltammetric
determination conditions of ETU was optimized and the following results were
found: pH 7.00, buffer type; Britton-Robinson buffer; percentage of CoPc; 2 %,
potential scan mode; differential pulse. It was noted that the calibration curve
obtained for determination of ETU at these conditions have also two linear regions.
Linear range, equation of the calibration curve and coefficient of determination for
the first region were calculated as 7.76-40000 nM, 1,=76.56xCgry+ 164.39 and
0.9926, respectively. Detection limit and quantification limit of the method were
found by taking into account standard deviations of the blank as 2.33 nM and 7.76
nM, respectively. Accuracy and repeatability (as percentage of relative standard
deviation) of the method were checked in drinking water samples with repetitive
recovery studies and mean values were found as 101.8 % and 5.96 %, respectively.

Key words: Pesticide, Ethylene bis (dithiocarbamate) pesticides, zineb,
nabam, ethylene thio urea, voltammetry, adsorptif catalytic stripping voltammetry,
cobalt phthalocyanine modified carbon paste electrode
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ONSOZ

Higbir basari yalmz elde edilmiyor aslinda. Ben de galigmam bu hale gelinceye kadar “iyi
ki” varlar dedigim 6yle ¢ok kisi ve kurulusun destegini aldim ki. Onlara olan minnettarligimi ifade
etmek i¢in kelimeler yetmez ama yine de elimden geldigi, dilimin doéndiigiince tesekkiir etmek
istiyorum onlara. Onlar kimler mi?

Calismamin bu hale gelebilmesini dncelikle Balikesir Universitesi Temel Bilimler Arastirma
ve Uygulama Merkezi’nin laboratuarlarinin kapilarini bana agmasina ve Bilimsel Arastirma Projeleri
Birimi’nin de ihtiyacim olan maddi destegi vermesine bor¢luyum. Her iki birimin de ydnetici ve
calisanlarina ¢ok tesekkiir ediyorum. Zaman zaman ihtiyacim olan bazi kimyasallar1 temin
edebilmemde yardimci olan Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii ve Necatibey Egitim Fakiiltesi
Kimya Egitimi Anabilim Dali’na da miitesekkirim. Ayrica haftanin belli giinlerinde kampiise giderek
deneylerimi yapmama izin veren Necatibey Egitim Fakiiltesi Dekanligi ve Fen Bilgisi Egitimi
Anabilim Dali’ndaki hocalarima da ne kadar tesekkiir etsem azdir.

Tim bu kurumlarin yaninda isimlerini anmadan gegemeyecegim ve “iyi ki varlar” dedigim o
kadar ¢ok insanin da destegini gordiim ki. Bu kisilerin baginda danigmanim saym Dog. Dr. Nuri
NAKIBOGLU var elbette. Hocam bu siirecte hep yanimda oldu, calismalarimda isin iginden
cikamadigim her anda bana yol gosterdi, ¢calismak i¢in kampiise gidemedigim zamanlarda da beni hep
anlayisla karsiladi ve benim i¢in hem bir danigman hem de bir abi oldu her zaman. Ona ne kadar
tesekkiir etsem azdir. Bu noktada tesekkiiriin de 6tesinde minnet bor¢lu oldugum bir kisi daha var:
Analitik kimya calismanin ne kadar titizlik gerektirdigini gérmemde ve voltammetri cihazini
kullanmay1 6grenmemde bana yardimci olan ve higbir laboratuar malzemem olmadan calismaya
baslayacagim zamanda malzemelerini benimle paylasan hocam saym Yard. Dog.Dr. Ibrahim SAHIN.
Tabii her tez izleme doneminde getirdigi Onerilerin yaninda, kat1 elektrotlarla ¢alismamda
yardimlarin1 esirgemeyen ve ne zaman ihtiyacim olsa izmir’deki laboratuvarinin kapilarini agan
hocam sayin Dog. Dr. Zekeriya DURSUN’a ve onun sahsinda 6grencileri Buket, Siikriye ve Cagri’ya
da tesekkiir borgluyum. Elbette her tez izleme donemimde ¢aligsmalarimi inceleyip Oneriler getirerek
¢alismamin bu hale gelmesine katkida bulunan tez izleme komitemdeki bir diger hocam saymn Dog.
Dr. Derya KARAya da ¢ok tesekkiir ederim.

Sadece bu kadar m1? Elbette ve “iyi ki hayir: ¢alistigim maddenin organik olmasi ve benim
de kendimi organik kimyada eksik hissetmem, solugu zaman zaman hocam sayin Yard. Dog. Dr. Erol
ASKER’in yaninda almama neden oldu ve o higbir zaman beni bos ¢evirmedi. Ona da ne kadar
tesekkiir etsem azdir. Artik tezimin son donemlerine gelip, hala boliimdeki tek arastirma goérevlisi
olmanin yiikiinden bunaldigim bir anda imdadima kosan ve g¢aligmalarimi toparlayabilmem igin
maddi- manevi destegini esirgemeyen yeni oda arkadasim ve is arkadasim Ars. Gor. Ayberk
BOSTAN’a da uzaydaki yildiz sayis1 kadar tesekkiir ediyorum.

Bir de hayatim boyunca iyi ki varlar dedigim kisiler her zaman oldugu gibi yine yanimdaydi:
arkadagim, can dostum ve artik hep 6zlemini duydugum kiz kardesim olan Ruhan BENLIKAYA
(Ruhum), ge¢ saatlere kadar laboratuarda galigmak zorunda kaldigim zamanlarda bile ben gelmeden
bogazindan yemek gecmeyen, ama her defasinda da tath tatli beni azarlamaktan da vazgegmeyen
biricik anneannecigim Zehra GUNER, fiziki olarak yamimda olamasalar da telefonda, internette hep
yanimda olan ailem ve tabii ki —her ne kadar artik araba aldigim i¢in “abi gel beni al” demesem de-
camm kuzenim Ozcan Abim... Onlara nasil tesekkiir edilir ki... Iyi ki varsimz ve iyi ki
yanimdasiniz...
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1 GIRIS

Diinya niifusunun hizla artmasiyla birlikte tarim {irlinlerine duyulan ihtiyag
artmakta [1]; fakat tarim arazileri ama¢ dis1 kullanimlarla (yazliklar, fabrikalar,
otoyollar, yerlesimler v.b.) siirekli olarak azalmaktadir [2]. Tarim driinlerinin
verimli bir sekilde elde edilmesi de her gecen giin ¢ok daha Onemli bir hale
gelmektedir. Verimliligi etkileyen temel faktorlerden biri, iiriinlerin ortaya ¢ikmasini
ve gelismesini engelleyen cesitli bitki, hayvan ya da mikroorganizmalardir. Bu
zararlilarin Onlenmesi icin farkli yontemler kullanilmaktadir ve en ¢ok kullanilanm

kimyasal yontemdir [3].

Dogada insan, bitki ya da hayvanlara zarar veren varliklarin etkilerini 6nleme,
yok etme, azaltma ya da bu varliklar1 geri piiskiirtme amaciyla kullanilan kimyasal
madde/madde karigimlaria “pestisit” adi verilmektedir [4]. Bu tanimlama, giinliik
yasamda kullandigimiz dezenfektanlari, mantar ilaglarini, balikk yemlerini ve
boceksavar ilaglar1 kapsadigi gibi, tarim tirlinlerine zarar veren organizmalara karsi

kimyasal yontemde kullanilan maddeleri de kapsamaktadir.

Pestisitler bir bitkiye verildiklerinde sadece o bitki yilizeyinde ya da yapisinda
kalmazlar. Farkli sekillerde dogaya yayilirlar. Pestisit ugucu bir bilesene sahipse
buharlasarak atmosfere tasmabilir ve riizgarin da etkisi ile sadece uygulandigi
bolgeye degil, cok daha uzak mesafelere tasinabilir. Uguculugu diisiik bir madde ise
topraga tutunabilecegi gibi, suda 1yl ¢Ozilinliyorsa yagmur suyuyla topragin
derinlerine inebilir ve burada yer alt1 sularina taginabilir. Ayrica riizgér ile taginan

pestisit, yiizey sularina ve oradan da yer alt1 sularina tagiabilir (Sekil 1.1) [5].



Pestisit dongusu

Rizgar erozyonu
= @7/ Buharosma o
A isikla bozunma
Vg T —> Kacis
Bt Gl 1\ A TODFOk po@oc,k[gnno *Mikrobik ve kimyasal bozunma
sorsiyon Yeratt sulanna
kangsma

Sekil 1.1 Pestisitlerin dogadaki dontisiimleri (EXTOXNET web sayfasindan
uyarlanmigtir [5].)

Bununla birlikte tiim pestisitlerin uzak mesafelere ya da yer alti sularina
ulagacaklarini diisinmek hatalidir. Pestisitlerin yayilma uzakliklari onlarin dogada
karsilagtiklar1 olaylar ile de yakindan ilgilidir. Isik ile etkilesimleri, ortamda bulunan
cesitli kimyasal maddelerle ya da mikroorganizmalarla etkilesimleri baz1 pestisitlerin
bozulmalarina ve zararsiz tiirlerine doniismelerine yol agar. Bu da pestisitlerin
dogada serbest halde kalma siirelerini kisaltabilir. Ciinkii bozunabilen tiirler ¢ok
fazla yol kat etmeye firsat bulamadan bozunmaya ugrarlar. Ancak bu bozunma
siireci her zaman zararsiz tlirlerin olusmasi ile sonlanmaz, bazen de ¢ok daha
tehlikeli iirlinler olusabilir. Bozunmaya kars1 direngli olan tiirlerin dogada kalma
stireleri daha fazladir ve bu tiirler dogada ¢ok uzak mesafelerde yol kat edebilir ya da
yer alt1 sularina karisma riskleri daha fazladir. Ayrica su ile karigabilen pestisitler,
topragin alt katmanlarina dogru ilerledik¢e, bozunabilen tiirler olsalar bile,
bozunmalarina neden olan 151k, ¢esitli kimyasallar ya da organizmalarla etkilesim

olasiliklar1 diisecegi icin daha kalic1 hale gelebilirler.

Pestisitlerin dogadaki kaliciligin1 yalnizca uguculuk ya da suda ¢oziinebilme
gibi fiziksel 6zellikleri belirlememektedir. Pestisitin kalicihigint verildigi ortamdaki
toprak ya da suyun ozellikleri de etkilemektedir. Ornegin, dogada icerdikleri metal
miktarlar1 ve organik maddeler, asitlik diizeyleri farkli olan ¢ok gesitli topraklar
vardir ve pestisitlerin her bir toprakta gosterecegi 6zellikler de farkli olabilmektedir.
Baska bir deyisle ayn1 pestisit bir tiir toprakta yer alt1 sularina karisabilirken, baska

bir toprakta karigmayabilir. Benzer sekilde yeryiiziindeki sularin 6zelliklerine bagli
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olarak pestisitler farkli 6zellikler gosterebilirler. Doganin bu 6zelligi, pestisitlerin

dogada gosterebilecekleri etkileri tahmin etmeyi gliglestirir.

Pestisitlerin kullanildigi bolgelerde yasayan ¢esitli canlilar da ortamdaki
pestisit miktarlarinin artmasinda aktif rol oynayabilirler. Suda ¢ok iyi ¢dzlinen
pestisitler suda bulunan bir organizma tarafindan alinarak biriktirilebilir ve bdylece
sudakinden daha fazla miktarda pestisit ortamda bulunur. Eger bu organizma daha
yiiksek bir canli tarafindan Ornegin bir balik tarafindan alinirsa ve bu canli da 0
pestisiti biriktirebilme Ozelligine sahipse, 0 zaman pestisit miktar1 ¢ok daha fazla
artacaktir. Tim bu siirecler sonunda besin zincirinin en ustiinde olan insan bu en
yiiksek miktarda pestisit igeren besinleri tiiketebilir [4]. Ayrica pestisitler soluma ya

da dogrudan cilt ile temas sonucu da insan viicuduna gecebilmektedir [2, 4, 6].

Avrupa triin koruma birligi (ECPA), pestisitlerin tarimda sadece verimi
arttirarak degil, ayn1 zamanda mantar ve bakterilerin iiriinde olusturduklari dogal
zehirlerin azalmasina neden olarak da {irliniin niteliginin artmasinda biiyiik yarar
sagladiklarin1 bildirmektedir [7]. Bununla birlikte pestisitler, daha 6nce ifade edilen
yollarla ¢evreye zarar vermektedirler [4, 8]. Ayrica pestisitlerin aktif bilesenlerinin
insan sagligina zararli, zehirli ya da kanserojen etkileri de bulunmaktadir [1, 4, 9].
Bu da pestisit kullaniminin siirekli kontrol altinda tutulmasimi ve ¢ok dikkatli
olunmasini gerektirmektedir. Nitekim Diinya Saglik Orgiitii her yil diinya ¢apinda,
pestisitlerden kaynaklanan bir milyon kaza ile zehirlenme olayr ve iki milyon da

intihar girisiminin oldugunu bildirmektedir [1].

Gelismis tlkelerde pestisit kullanmadan modern anlamda bitkisel iiriin
yetistirmenin imkansiz oldugu ancak, pestisit kullanimin1 siirekli arttirmanin verimi
de stirekli arttirmayacagi anlagilmistir. Ayrica pestisitlerin bilingsiz ve kontrolsiiz
kullanim1 sonucu, zararli organizmalarda dayaniklilik olusturabilme riskleri de
kesinlikle goz ardi edilmemelidir [3]. Biitiin bu yan etkiler, pestisit kalintilarinin

stirekli olarak izlenmesini gerekli kilmaktadir.

Amerika, Ingiltere, Irlanda, Fransa ve Kore gibi pek ¢ok iilke bu riskin
farkina vararak, pestisit kullanimlarina izin verme ve kalintilari izleme amaciyla
hiikiimet nezdinde 6zel birimler kurmuslardir. Bu birimler her yil hangi bolgede,

hangi pestisitin ne kadar kullanildigint diizenli olarak izlemektedirler [4, 9, 10, 11].
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Ayrica o6zellikle Avrupa Birligi (AB) iilkeleri, sadece kendi sinirlar1 iginde tiretilen
sebze ve meyvelerin iiretimindeki pestisitlerin kullanimini denetlememekte, ayni
zamanda ithal edilen tarim iriinlerini de denetleyerek piyasaya sunmakta,
standartlara uymayan {iriinleri ise geri gondermektedirler. Ulkemizde de bu gorevi
Tarim ve Koy Isleri Bakanligi’na bagli olan Koruma ve Kontrol Genel Miidiirliigii
yerine getirmektedir. Ancak ne yazik ki iilkemizde pestisit kalintilarinin diizenli
olarak analizi ve kontrolii, tarim alanlarinin ¢ok, buna karsin bu analizleri yerine
getirebilecek nitelikteki laboratuvarlarin ise az olmasindan dolay1 saglikli bir sekilde
yiritillememektedir. Nitekim 2005, 2006 ve 2007 yillarinda iilkemizden AB’ne
yapilan ihracatlardan 2005 yilinda 199, 2006 yilinda 254, 2007 yilinda ise 293 parti
iriin i¢in uyar1 alinmisgtir. Bu sayilar ile ne yazik ki iilkemiz pestisit kalintisi
nedeniyle triinleri geri gevrilen {ilkeler arasinda ilk ti¢ sirada yer almistir [12].
Ayrica, 2008 yili sonuna dogru bas gosteren ekonomik krizin etkileri nedeniyle
tekstil ve otomotiv ihracatinda azalma goriilmesine karsin, yas sebze ve meyve
thracatinda %30’luk bir artisin meydana geldigi, buna karsin yas sebze ve meyve
thracatindaki en Onemli sorunun gida gilivenliginin saglanmasi oldugu ifade
edilmektedir [13]. Sonug olarak, lilkemizde de pestisit kalinti analizlerinin saglikli
bir sekilde gerceklestirilebilmesi, hem halkimiza daha saglikli besinlerin
sunulabilmesi hem de tarim {rlinleri ile ilgili dis ticaretimizi gelistirebilmemiz

acisindan biiyiik 6nem tasimaktadir.

1.1 Balikesir ilinde Kullanilan Pestisitler

Marmara Bolgesi’nin bati kesiminde yer alan Balikesir’in toplam yiizélglimii
1.452.814 ha olup, bu alanin 513.946 ha’n1 (%35) ekilebilir araziler olusturmaktadir.
Ayrica batt Marmara Bolgesindeki sebze ve siis bitkisi yetistirmede kullanilan
arazilerin yaris1 Balikesir’de bulunmaktadir. Bu arazilerde tahil, baklagiller, pancar,
tiitlin, aygicegi, susam ve piring gibi bitkilerin yan1 sira, her cesit sebze ve meyve
yetistirilmektedir [14, 15]. Yetistirilen tarim driinleri koyliiler tarafindan dogrudan

halk pazarlarinda satilmakta, ayrica diger illere/iilkelere pazarlanmaktadir.



Balikesir’de tarim ilaci satmakla yetkili olan deneyimli ziraat miihendisleri ile
goriisiilerek, il smirlarinda kullanilan pestisitler ve hangi amagcla kullanildiklar

belirlenmis ve Tablo 1.1’ de verilmistir.

Tablo 1.1 Balikesir ilinde yetistirilen iiriinlerde kullanilan pestisitler ve tiirleri

Bitki Kullanilan ilacin

Tiirii Etkin maddesi
Metribuzin
Herbisit Haloksifop
Metilester

Maneb
Zineb
Mankozep
Fungisit Propineb polymerik
Metalaksil
Kaptan grubu
Propamokarb Hidrokloriir
Sentetik pirotiroitler’
Klorprifos-metil,
Tebufenprod
Endosiilfan
Trifluralin
Linuron
Maneb
Fungisit Mankozep
Propineb polymerik
Dimetoate
Insektisit Diazunon grubu
Sentetik pirotiroitler’
Trifluralin
Patlican, Biber Herbisit Sentetik pirotiroitler’
Metil parathion grubu

Domates

Insektisit

Herbisit

Fasulye

Misir Herbisit Acetoklor

Insektisit Sentetik pirotiroitler’
Metilaksil
Mankozeb
Promokarb
Penkonazol
Ispanak Hig bir sey kullanilmiyor

Kavun, karpuz Fungisit

*Sentetik pirotiroitler: Delta metrin, cypermetrin, Fenverolite, Lambda cyhalotrin,



Tablo 1.1 incelendiginde en fazla tarim ilact kullanildig: ifade edilen {iriiniin
domates oldugu goriilmektedir. Bu {irline yonelik bu kadar ¢ok tarim ilact satiliyor
olmasinin en Onemli nedeni ise, sehirde domates salcasi iireten fabrikalarin

bulunmasi ve ayrica pazarda bol miktarda satisa siirtiliiyor olmasidir [15].

Domates iiretiminde kullanilan pestisitlerin etkin maddeleri irdelendiginde ise
en fazla mangan etilen bis(ditiyokarbamat) (maneb), ¢inko etilen bis(ditiyokarbamat)
(zineb), propilen etilen bis(ditiyokarbamat) (propineb) ve mankozep gibi etilen bis
ditiyokarbamat (EBDC) pestisitlerin kullanildigi dikkati ¢ekmektedir. EBDC
pestisitler, domateste sik¢a goriilen erken kiif (alteraria solani), gec¢ kiif
(Phytophthora infestans) ve antraknoz hastaliklarinin tedavisinde ve ayrica hasat
edilmis, depolanmakta ya da tasinmakta olan {iriinlerin bozulmasini 6nlemek
amactyla genis spektrumlu fungusit olarak kullanilmaktadir [4, 16]. EBDC’larin
yaygin olarak kullanilmasinin en 6nemli nedeni ayni hastaliklarin tedavisinde
kullanilan diger ilaglara nazaran daha ekonomik olmalaridir [16]. Ancak EBDC
pestisit olan maneb ve mankozep ile gergeklestirilen aragtirmalarda manebin hamile
farelerde fetusun ve annenin bobreklerinde anomali olusmasina sebep oldugu,
mankozebin ise kotii huylu tiimoérlerin olugsmasina sebep oldugu belirlenmistir [17,
18]. Asidik ortamda bozunarak CS; ve 1s1l bozunmalar1 sonucunda da Etilen tiyo tire
(ETU) olusturmaktadirlar [16, 19, 20]. Farelerde kanserojen etkiye sahip oldugu
saptanan ETU [20, 21] pestisitin saklanmasi sirasinda bir miktar olusabilir ve pestisit
ile birlikte bitkiye verilebilir [21]. Ancak bu durumda ETU’nun kaliciligi oldukg¢a
diisiiktiir ve canli organizmalara zarar vermesine imkan yoktur [22, 23]. Bununla
birlikte EBDC’lar yiiksek 1siya maruz kaldiklarinda ETU’ya dontismektedirler. Pek
cok besin maddesinde oldugu gibi domatesin de yemeklerde, sal¢a, sos ya da ketgap
yapiminda yiiksek 1stya maruz kaldigi diisiiniiliirse, tiikettigimiz domates iceren
besin maddeleri ile birlikte bir miktar ETU’nun bozunmaya firsat bulamadan
viicudumuza girme riski oldukga yiiksektir [20, 21, 24]. Bu nedenle EBDC igeren

fungusitlerin analizine duyarl1 bir yontem gelistirmek olduk¢a dnemlidir.



1.1.1 Zinebin Ozellikleri

Aspor, chem zineb, devizeb, dipher, dizcon Z, kypzin, lodaco, lonacol,
parazate, tiezene, zebtox, ziden ve zinosan gibi isimlerle piyasada bulunan, etkin
maddesi ¢inko etilen bis(ditiyokarbamat) olan ve kisaca zineb olarak adlandirilan bir

bilesiktir ve genel kullanim pestisiti olarak kaydedilmistir [25].

1.1.1.1 Fiziksel Ozellikleri

Zineb, ¢esitli meyve ve sebzeleri yaprakla ilgili ya da diger hastaliklardan
korumak amactyla kullanilmaktadir. Islatilabilen tozlar ya da yalnizca toz halinde
bulunabilen zineb, disodyum etilen bis(ditiyokarbamat) (nabam) ve ¢inko siilfatin

sprey tankinda bir araya getirilmesi ile de olusturulabilir.

Acik renkli toz ya da kristal halde bulunur. Etilen bis(ditiyokarbamat)
birimlerinin ¢inko ile baglandig: bir polimerdir (Sekil 1.2).

Sekil 1.2 Zinebin kimyasal yapist

Mol kiitlesi, 275,74 g/mol; sudaki ¢ozlniirligi, 25 °C’de 10 mg/mL olan
zineb, karbondisiilfirde ¢dziinebilir, piridinde kismen ¢oziiniir ve pek ¢ok organik

¢Ozgende ¢oziinmez. Ayrica 157 %C’da 131l olarak bozunur.



1.1.1.2 Dogadaki Doniisiimleri
1.1.1.2.1 Toprakta ve Yeralti Sularinda Bozunmasi

Zineb, toprakta ¢ok diisiik bir kaliciliga sahiptir ve hidrolize ugrar. Hizli bir
sekilde toprak taneciklerine tutunur ve topragin alt tabakalarina hareket etmez. Bu
nedenle de yeralti sularini kirletme olasiligi yoktur. Tarladaki biyoaktif yart dmrii 16

giindiir. Tarlaya uygulandiktan 4 ay sonra zinebin %99,7’si kaybolur [25].

1.1.1.2.2 Suda bozunmasi

Zineb suda ¢Ozlinmez. Suda kararsizdir ve hizli bir sekilde hidrolize

ugrayarak ETU’yu ve diger bilesikleri olusturur [25].

1.1.1.2.3 Bitkilerde bozunmasi

Tiitlin gibi ¢inkoya duyarl bitkiler disindaki bitkiler i¢in zehirli degildir.
Nadiren armut bu fungusitten zarar gorebilir. Zinebin bitkilerdeki baslica metaboliti
ETU’dur [25].

1.1.1.2.4 Isil Bozunmasi

Daha once de ifade edildigi gibi zineb, erimeden 157 °C’de bozunmaya
ugramaktadir. Wang ve ark. (1993) zinebi 1s1l bozunma mekanizmasini incelemisler
ve bozunmanin 4 asamada meydana geldigini ifade etmislerdir [26]. Sekil 1.3’de
gosterilen mekanizmaya goére zinebin 1sil bozunmasi sonucunda ETU ve CS;

olusmaktadir.
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Sekil 1.3 Zinebin 1s1l bozunma mekanizmasi (Wang ve ark.’dan (1993) alinmistir.)
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1.1.1 Nabamn Ozellikleri

Nabam, su sogutma sistemleri, petrol ¢ikarmada sondaj cihazindaki dengeyi
saglayici s1vi ve enjeksiyon suyu, kagit iiretimi, petrol depolama tanklarinin dibinde
bulunan su ve besin isleme siireglerinde kullanilan su sistemlerinde (seker
fabrikalarinda) alg olusumunu ve su yiizeyinde bakteri ve mantar birikmesini

onlemek amactyla kullanilan bir fungusittir [27].

AMA-9, AMA-30, AMA-31, Alcotreat MOS, Alcotreat LOS, Aquatreat
DNM-30, Aquatreat DN-30, Aquatreat DNM-9, Agquatreat DNM-360, Aquatreat
DNM-25E, Aquatreat DNM-25L, Aquatreat DNM-80, Amersperse 280 isimleri ile

piyasada bulunmaktadir.

1.1.1.1 Fiziksel Ozellikleri

Sari-amber renkli kristallere ve hafif keskin bir kokuya sahip olan bir katidir

(Sekil 1.4). Erimeden 6nce bozunmaya ugrar ve ugucu degildir .

Nabam teknik olarak piyasada bulunmamaktadir. Genellikle %30 nabam
iceren cozeltiler olarak bulunur. Mol kiitlesi 256.30 g/mol, sudaki ¢oziiniirligi 40

g/mL’dir. Aseton, ksilen ve etil asetatta ¢6ziinmez [28].

H
-S N\/\ )’k Na*
N B}

Sekil 1.4 Nabamin kimyasal yapis1
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1.1.1.2 Dogadaki Doniisiimleri
1.1.1.2.1 Toprakta ve Yer Alt1 Sularinda Bozunmasi

Nabamimn ETU disindaki bozunma iiriinleri dogada kalic1 degildirler.
Kimyasal ve mikrobik bozunmaya ugrayabilirler. ETU da mikrobik bozunmaya
ugrayabilir, ancak hidroliz ve foto-bozunmaya karsi direnclidir. ETU oksijensiz
ortamlarda kalicidir, oksijenli ortamda laboratuar yar1 6émrii 2 giin iken oksijensiz
ortamda 149 giine ¢cikmaktadir. Topraga adsorplanmaz ve suda ¢ok iyi ¢oziinlir. Bu

nedenle de yer alt1 ve yiizey sularini kirletme riski oldukga yiiksektir [27].

1.1.1.2.2 Suda Bozunmasi

Nabamin sulu ortamdaki bozunmasi hidrolitik reaksiyonlarla gergeklesir ve
reaksiyonlar sonunda etilenbisizosiyanat (EBIS) olusur ve bu maddenin
bozunmasiyla da ETU ve etileniire (EU) olusur. Sulu ortamlarda gergeklesen
hidrolizde ve fotolizde, pH 9°’da ETU miktar1 en st diizeye ¢ikar ve bu pH ETU’nun
en kararli oldugu pH’dir. Ancak tiim pH’lerde ETU miktar1 zamanla artig gosterir
[27].

1.1.1.2.3 Isil Bozunmasi

Diger EBDC pestisitler gibi Nabam da 1s1l bozunma sonucunda ETU’ya
dontigmektedir [27].

1.1.2 Zineb, Nabam ve ETU’nun Canhlara Etkileri
1.1.2.1 Zinebin Toksik Etkileri

Zinebin zararl etkilerine yonelik gerceklestirilen ¢alismalarda, agiz yoluyla
alinmas1 durumunda ¢ok az zehirli etkilere sahip oldugu, bir doz alindiktan sonra
farelerde tlly dokiilmesi, hiperaktivite, kas miktarinda azalma gibi etkilerde
bulundugu tespit edilmistir. Koyunlara iki hafta siireyle ayni miktarda zineb

verildiginde ise 3 hafta sonunda oliimler gorilmistir. Ayrica agiz yoluyla
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alindiginda hapsirma, oksiirme, burun ya da bogazda kizariklik gibi alerjik etkiler
goriilmekte ve hafif siddette anemi ya da halsizlige de rastlanilabilmektedir [25].

Zineb ile uzun siire temas edilmesi durumunda ise 6zellikle tiroit bezinin
buyiikligli ya da kiitlesinde artis meydana gelmektedir. Ayrica bdbreklerde
patojenik bozukluklar, karaciger enzimlerinde degisimler gozlenebilmekte ve
hamilelerde diisiige neden olabilmektedir. Uzun siireli temas sonunda deri yaniklari
da olusabilmektedir. Diisiik miktarda zineb alimi1 sonucunda kanserojen etkiler
gorilmemekle birlikte ¢ok yiiksek dozlarinin tiimor olusumuna yol agabildigi ve
viicuda alindiktan kisa bir siire sonra atildigi, ancak metabolizmada CS, ve ETU’ya
doniistiigl tespit edilmistir [25]. Zinebin gen mutasyonuna neden olup olmadiginin
incelendigi bir ¢alismada, oral yolla viicuda alindiginda yeterince absorplanmadigi
ve buna bagli olarak da mutajenik bir etki gostermedigi ifade edilmistir [29]. Diinya
Saglk Orgiitii (WHO) zinebi normal kullanimda zarar vermeyecek pestisit olarak

degerlendirmektedir [30].

1.1.2.2 Nabamin Toksik Etkileri

Fareler ile gerceklestirilen ¢alismalarda diger EBDC pestisitlerde oldugu gibi
nabamin da tiroit ve karaciger rahatsizliklarina yol agtigi, hamile farelerde fetusun
beyin yapisinda bozulmalara neden oldugu, bdbrek tiimori olusturdugu
belirlenmistir. Ayrica farelere verilen nabamin ETU seklinde idrardan atildig: tespit

edilmistir [28].

EPA tarafindan sanayide kullanilmak iizere kaydedilen ve besin maddelerinde
kullanilmayan nabamin insan sagligini nasil tehdit edebilecegi degerlendirilmemis ve
etkilerinin 6zellikle bozunma iiriinii olan ETU’dan kaynaklanacag: ifade edilmistir.
Bununla birlikte nabam seker endiistrisinde kullanilmaktadir ve suya bu maddenin
katilmasi sirasinda is¢iler bu maddeye maruz kalabilirler [27]. WHO de nabami orta

derecede zararli bir pestisit olarak siniflandirmistir [30].

Goriildiigi gibi hem zineb hem de nabam insan sagligina oldukga zarar
verebilecek olan maddelerdir. Ustelik bu maddelerin ve genel anlamda tiim EBDC

pestisitlerin bozunma {iriinleri olan ETU, pestisitlerle birlikte safsizlik olarak
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bulunmasi yaninda 1s1l etkiler ve metabolik reaksiyonlar sonucunda da canlilarin
viicuduna gegebilmekte ya da orada olusabilmektedir. Ayrica ETU, zinebten ¢ok
daha zehirli olan bir maddedir [31]. Bu nedenle de zineb ve nabam ile birlikte

ETU’nun duyar bir yontemle analizi biiyiik 6nem tasimaktadir.

1.2 Pestisit  Analizlerinde  Gerceklestirilen Ornek  Hazirlama

Uygulamalar

Lee & Richman (2002) tarim irlinlerinde pestisit analizleri gergeklestirilirken

uygulanan 5 asama oldugunu ifade etmektedir:

»  Ornegin islenmesi: Ornegin, kiigiik parcalar halinde dogranarak, blender
ya da mikser ile homojen hale getirilmesi

= Ekstraksiyon: Analitin uygun bir ¢6ziicii/¢6ziicii karigimina alinmasi

»  Saflastirma (temizleme): Ornekteki matriks bilesenlerinin uzaklastirilmasi
ve analitin zenginlestirilmesi

*  Ayiwrma ve belirleme: Analitlerin tayin edilecek duruma getirilme ve tayin
edilmesi

»  Dogrulama: Ayni analitin farkli yollarla analiz edilerek sonuglarin

karsilastirilmasi [32].

Farkli yontemlerle zineb tayininin gerceklestirildigi makalelerde de bu tipik
basamaklarin genellikle kullanildig1 goriilmektedir. Malik & Rao (1998) zineb ve
maneb tayini i¢in gelistirdikleri polarografik zineb tayin yOntemini ticari drneklere
uygulamiglardir [33]. Bu ¢alismada zineb ya da manebin ekstraksiyonu sirasinda
¢oziicli olarak asetonitril kullanilmistir. Zineb ve manebin polarografik tayinlerinin
yapildig1 baska bir c¢alismada da aseton-formamid karisimi ¢oziici olarak
kullanilmistir [34].

Walash, Belal, Metwally, & Hefnawy (1993) gelistirdikleri spektrofotometrik
zineb tayin  yonteminde Ornek uygulamasimi  domates  Ornekleri ile
gerceklestirmislerdir. Ornek hazirlama asamasinda dogradiklar1 domates 6rneklerini

yontem i¢in kullandiklar1 reaktiflerle birlikte ultrasonik banyoda karistirarak
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homojenize etmislerdir.  Orneklerin ~ kismin1 ise buchner hunisi yardimiyla
stizmiiglerdir  [35]. Kapoor ve arkadaslari1 (1994) tarafindan manebin
spektrofotometrik tayinine yonelik gerceklestirilen bir ¢alismada da domates
orneklerine maneb piiskiirtiildiikten 15 dk sonra, ornekler dogranarak bir mikserde
homojenlestirilmis, DMSO ile ekstraksiyon isleminin ardindan ekstrakt 2 ml
kalincaya kadar buharlastirilmis, Kalan ¢o6ziici oda sicakliginda hava {iflenerek

uzaklastirilmistir [36].

Kolankaya ve arkadaslar1 (1989) domates bitkisi ve topraktaki maneb ve ETU
analizine yonelik ¢aligmalarinda domates bitkisini 100 ml metanol ile yiliksek hizda 2
dk. parcalamislar ve sohlex ekstraksiyonu ile 20 saat ekstrakte etmislerdir. Ornegin
vakum altinda siiziilmesinden sonra 5 ml ‘ye kadar buharlastirilmis ve kalinti
biitanol-etanol-su (120:33:57) karigimi kullanilarak ince tabaka kromatografisi ile
ayrilmigtir [37]. Sebze 6rneklerindeki ETU miktarini belirlemeye yonelik bagka bir
calismada da benzer islemler uygulanmis, c¢oziicii olarak da yine metanol
kullanilmistir. Temizleme asamasinda ise kat1 faz ekstraksiyonu kullanilmis ve bu
asamada ¢0ziicii olarak diklormetan kullanilmistir. Bu ¢alismada 6rnekteki ¢oziicii 1
ml ye kadar rotary evaparatorde buharlastirildiktan sonra ¢ok yavas N, gecisi
saglanarak Ornekten ¢Oziicliniin tamamen uzaklastirilmasi saglanmis. Domates ve
domates tiriinlerindeki ETU ve PTU analizinde ise ekstraksiyon asamasinda Extrelut
1 kolon, ¢oziicii olarak diklormetan ve metanol karigimi (98:2) kullanilirken

temizleme asamasinda C18 kati faz kartusu ve metanol kullanilmistir [38].

Lo, Ho, & Hung, (1996) zinebin HPLC ile belirlenmesi ile ilgili
caligmalarinda Lichrospher 60 RP kolon ve eliisyon ¢ozeltisi olarak da asetonitril-su

(3:2) karisimi kullanmuslardir [39].

1.3 Ditiyokarbamat Pestisitlerin Analizi

EBDC pestisitlerin analizine yonelik ilk ¢aligmalar, pestisitlerin asidik
ortamda hidrolizi sonucu olusan CS,’lin belirlenmesine dayanmaktadir. Clarke ve
ark. (1951) EBDC pestisitlerden olusan CS,’iin iyotla volumetrik titrasyonuna

dayanan bir yontem gelistirmisler ve gelistirdikleri yontemi patates Orneklerine
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uygulamiglardir. Arastirmacilar patates drneklerinde geri kazanimlarinin % 10-% 20
civarinda oldugunu ifade etmislerdir [40]. Lowen (1951), Clarke ve arkadaslarinin
(1951) kullandig1 reaksiyonla elde ettigi CS,’li bakir-asetat-dietilamin ¢ozeltisinden
gecirerek sar1 renkli bir ¢ozelti elde etmis ve bu c¢ozeltideki CS, miktarini
kolorimetrik olarak tayin etmistir. Lowen bu yontemle domates ve gesitli sebzelerde
zineb, ferbam ve ziram analizi ger¢eklestirmis ve domateste zineb geri kazanimini %
75 olarak belirlemistir [41]. EBDC analizine yonelik daha duyar calismalar ise
spektroskopik, kromatografik ve voltammetrik yontemler gibi diger aletli analiz

yontemler ile gerceklestirilmistir.

1.3.1 Ditiyokarbamat Pestisitlerin Spektroskopik Yontemler ile Tayini

Ditiyokarbamat pestisitlerin spektroskopik yontemlerle analizinde, ilk etapta
pestisitin bir kompleksi olusturulmakta ve sonra tayini gerceklestirilmektedir. Bu
konuda yapilan ¢aligmalar incelendiginde ise, kompleks olusturma isleminin farkli

sekillerde gerceklestirilebildigi goriilmektedir.

Ditiyokarbamat pestisitlerin organik maddelerle kompleks olusturmasinin
saglandig1 c¢alismalarda, uygun ¢oziicii varliginda ve pH’de pestisite organik bir
madde eklenmekte ve olusan iirliniin spektrumundan yola ¢ikilarak pestisitin derisimi

belirlenmeye ¢alisilmaktadir (Tablo 1.2).
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Tablo 1.2 Bazi ditiyokarbamat pestisitlerin organik madde ile kompleksinin
olusturularak analiz edildigi spektroskopik yontemler

Cahisma Geri
Analit  Organik madde arahgi Ornek kazanim  Ref.
(ng/mL) (%)
Maneb ¢ inromokinon 2-14 Domates 89-98
Zineb Klorimid 2-25 Salatalik [3°]
ETU 10-100
Maneb 2-18
. 2-6 diklorokinon Domates
Zineb Klorimid 2-35 Salatalik 89-98  [39]
ETU 10-120
Ziram 0.2-0.6 Bugday
Piring
) - Patates
Thiram Hematoksilin 0.2-34 Domates 95-98 [42]
. Lahana
Zineb 0.6-4.8 Sy
Su
Ziram  Rodamin 6G 0.05-1.0 Patates 952988 [43]
Lahana
Bugday

Hidroksiamidin

. Ticari ornekler

Ziram A2 - Besin maddeleri h [44]
piridilazo)naftol
Ferbam Phen, TPB 22.4-372.9 Pl{lng i [45]
g Bugday
Zineb 2-naftol 0.5-1.98 L 100.8
Ticari ornekler

Ziram 0.2-3.0 Lahana i
Zineb Fenilfluoron 0.2-2.7 Patates - [47]
Ferbam 0.3-10.0 -

Spektroskopik olarak tayin edilebilecek bir kompleks olusturmanin bir diger
yolu da DC pestisitin yapisindaki metalin bakir ya da molibden gibi baska bir metal
ile yer degistirmesinin saglanmasidir (Tablo 1.3). Bu yolla gergeklestirilen
caligmalarda ditiyokarbamat pestisitlerin asidik ortamda hidrolizi sonucu olusan CS;

vasitasiyla gerceklestirilen yontemlere gore daha duyar sonuclar elde edildigi ifade
edilmektedir [48, 49].
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Tablo 1.3 Metal iyonlari ile kompleks olusumuna dayanan spektroskopik yontemler

Calisma Geri
Analit Metal iyonu aralig Ornek kazamm  Ref.
(mg/L) (%)
Thiram Bakar (II) 0.05-0.16 -- - [44]
Thiram Bakar (1) 0.44-13.25 -- - [48]
Bugday
Zineb  Sodyum molibdat 2-40 Piring 97-100 [49]
Lahana
Thiram Bakar (II) - -- - [50]

CS; olusumuna dayanan ydntemler ise iki gruba ayrilmaktadir. Ilk gruptaki
calismalarda DC pestisitin asidik ortamda hidrolizi ile CS; elde edilmekte olusan CS;
Cu(Il) bilesikleri gibi bilesiklerle etkilestirilerek renk veren kompleksler
olusturulmaktadir. Diger gruptaki ¢alismalarda ise CS; alkolde ¢6zlinmiis NaOH ya
da KOH ile etkilestirilerek metil ksantat olusumu saglanmakta ve bu bilesik

tizerinden analiz gerceklestirilmektedir (Tablo 1.4).

Tablo 1.4 DC pestisitlerin CS, olusumuna dayanan spektrofotometrik tayin

yontemleri
Calisma Geri
Analit Reaktif aralig Ornek kazanim  Ref.
(ng/mL) (%)
Elma
Maneb -- - Patates 86-99 [44]
Pb(CH;COO0),
Thiram SnCl, 0.14-1.12 Domates 95-100 [51]
KOH
Zineb KIO3 0.04-0.32 Su
Ziram N- 0.02-0.24 Sebze
klorosiiksinimid, Tahil 93-98 [52]
Thiram Leuko kristal 0.02-0.20 Biyolojik
moru ornekler--
Pb(CH;COO0),
Maneb SnCl, - Domates -- [53]
KOH
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Biitiin bu yontemlerin yani sira Moros ve ark. (2007) mankozebin FTIR ile
analizini gergeklestirmisler ve gelistirdikleri yontemi HPLC ile kiyaslamiglardir.
Gelistirilen yontemin kati 6rneklere uygulanabiliyor olmasi ve herhangi bir 6rnek

hazirlama basamagi icermiyor olmasini da bir avantaj olarak vurgulamislardir [54].

1.3.2 EBDC Pestisitlerin Kromatografik Yontemlerle Tayini

EBDC pestisitlerin kromatografik tayin yontemleri incelendiginde, zinebin
stvi kromatografisi ile tayininde dnce EDTA ile reaksiyona girerek ¢oziinebilir bir
formunun olusturuldugu ve ardindan da metil iyodiir ile tepkimeye sokularak metil
tirevinin olusturuldugu goériilmektedir [39, 55]. EBDC pestisitlerin metaboliti olan
ETU ise gaz kromatografik yontemleri ile tayininde wugucu tiirevlerine
dontstiiriilirken sivi kromatografisinde dogrudan tayin edilebilmektedir. Tablo

1.5°de baz1 EBDC pestisitlerin kromatografik tayin yontemleri 6zetlenmektedir.
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Tablo 1.5 EBDC pestisitlerin kromatografik tayin yontemleri

. . Geri
Analit Taym . Reaktif Hareketli Calnsl?a Ornek kazamm Ref.
yontemi faz arahg (%)
ETU HPLC- . 0.3-5.0 Domates
ED - MetOH: H:0 g Salatalik 84 [3g]
Propineb  HPLC-
Zineb MS EDTA, . . .
Maneb JHPLC- CHal Su: AcN - Ticari pestisitler - [39]
Mankozeb uv
Trabzonhurmasi
Armut
Formik asit: Cilek
EDTA-4Na, H,0/ ] Mandalina )
Maneb  LC-MS i 6),50,  Formik Salatalik 71-101 [59]
asit:metanol Yesil salata
Lahana
Ispanak
ETU Formik asit: 0-50 . .
LC -MS - AcN ng/L Insan idrar1 97-131  [56]
0.3-50 Domates
ETU LC-ED - NaAc:AcH ' iirtinleri - [57]
mg N .
Meyve piireleri
0.5-100 Kavun agaci
ETU LC-ED - AcN:KH,PO, n Muz 80-112  [58]
g Yer alt1 suyu
LC-
SDS: 0.1-5.0
Maneb DAD - MetOH:AcN mg/L Domates - [59]
uv
0.025 M
fosfat .
tamponu, 0.4- Bira
ETU LC-ED - 0.02 M asetat 150'0 n Sarap 90-98  [60]
tamponu, g Meyve suyu
0.04 M asetat
tamponu
etOH:
ETU HB';/C_ NH,OH - Fare idrar1 - [61]
(hekzanda)
ETU LC- 0.012-
DAD - H,0: AcN 0.300 Badem 75 [62]
uv ma/kg
Domates 103
Patates 94
Maneb Kabak 01
Salatalik 92
1 brom
GC biitan NaCl i Domates 96 [63]
Patates 79
ETU Kabak 74
Salatalik 103
89
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1.3.3 EBDC Pestisitlerin Analizinde Spektroskopik ve Kromatografik

Yontemlerde Karsilasilan Sorunlar

Pek ¢ok pestisit tiiriinde oldugu gibi EBDC pestisitlerin tayinlerinde de
yaygin bir sekilde kullanilan kromatografik ve spektrofotometrik yontemlerin
avantajlar1 yaninda bazi olumsuz yanlar1 da mevcuttur: 6ncelikle bu yontemlerin
¢ogu zaman alicidir, tamamiyla Kontrol edilemeyen basamaklar igerirler ve

birgogunu farkli 6rneklere uygulamak miimkiin olamamaktadir [64].

Spektrofotometrik  yontemler, genellikle renkli bilesiklerin olusumuna
dayanmaktadirlar. Olusan rengin 6rnekteki metalin tiirii ve derisimine bagli olmasi
ise dogrulugu etkileyebilmektedir [39]. CS, olusumuna dayanan yontemler ise
ditiyokarbamatlarin ayr1 ayri belirlenmesini miimkiin kilmamaktadirlar [65]. Bu
yontemler ditiyokarbamat ligandlarin1 ayirt edememektedirler, bu nedenle de
aminoasitler gibi ditiyokarbamat metabolitlerinin girisim etkisinde bulunma
ihtimalleri ortaya ¢ikmaktadir [46, 66]. Ayrica EBDC pestisitler ile birlikte fungusit
olarak kullanilan baz1 bakir tuzlart da geri kazanimin diismesine neden

olabilmektedir [65].

HPLC yontemleri ise hem zehirli hem de pahali ¢oziiciilerin kullanilmasini
gerektirmekte [46] ve ayrica bu yontemlerle zineb, maneb ve mankozebin ayr1 ayri

tayin edilmesi miimkiin olmamaktadir [39].

1.3.4 EBDC Pestisitlerin Analizinde Voltammetrik Yontemler

EBDC pestisitlerinin yapisinda —SH gruplarmin bulunmasi, bu pestisitlerin
diger yontemlere kiyasla ¢ok daha diistik bir maliyete sahip olan, ¢ok daha az drnekle
calismanin miimkiin oldugu ve ¢ok daha duyar tayinlerin gergeklestirilebildigi,
secicilik ve dogruluklarin iyi oldugu voltammetrik yontemlerle tayin edilmelerini

mumkin kilmaktadir.

Mathew ve arkadaslar1 (1996) bir dimetil ditiyokarbamat olan Ziramin anodik

styirma voltammetrisi ile tayinini gergeklestirmisler ve yontemi piring drneklerine
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uygulamiglardir. Yontemin dogrusal araligini 10-600 ppb olarak bulurlarken piring

orneklerindeki ziramin geri kazanimini da %95-99 araliginda bulmuslardir [67] .

Rao ve Verma (1990) zineb ve manebin polarografik olarak tayini igin bir
yontem gelistirmiglerdir. Bu yontemin dogrusal araligi 0.09-0.72 mM olarak
verilmis iken [34], aymi grup tarafindan asetonitril-su karigimi kullanilarak
gerceklestirilen bagka bir c¢aligmada dogrusal aralik 0.085-0.75 mM olarak
bulunmustur [33].

Zinebin voltammetrik olarak tayinine dayanan bir ¢alismada ise Lin ve
arkadaslar1 (1999) adsorptif siyirma voltammetrisini kullanarak bir ydntem
gelistirmislerdir. Yontemde, zineb pH’si 5.0 olan asetat tamponunda ¢oziilmiis ve
voltammogramlar yine pH’si 5.0 olan asetat tamponunda alinmistir. 10 mL asetat
tamponundaki zineb ¢ozeltisinden 10 dk. boyunca argon gazi gegirildikten sonra 400
rpm’de karistirilarak -300 mV’da biriktirme yapilmis ve biriktirilen madde katodik
styirma ile elektrottan uzaklastirilmistir. Bu yontemin gozlenebilme sinirt 1 nM,
dogrusallik sinir1 ise 1pM olarak verilmistir. Girisim denemelerinde, bakir (II),
kursun (II), kadmiyum (II), demir (II), hemoglobin, sodyum dodesil siilfat, jelatin,

humik asit ve kamforun girisim yaptigi belirlenmistir [68].

Bagka bir EBDC pestisiti olan nabamin kobalt (II) ftalosiyanin (CoFS)
modifiye karbon miirekkep elektrotundaki tayininde ise karbon miirekkebine CoFS
karistirilmis ve karigim camsi karbon elektrot iizerine damlatilmistir. Elektrot agik
havada 15 dakika kurutulduktan sonra Nabama ait voltammogramlar alinmstir.
Olgiimler pH’si 9.0 olan 0.1 M fosfat tamponunda ve % 2 COFS iceren miirekkep
elektrotta gergeklestirilmistir. Yontemin gozlenebilme sinirt 28.8 nM, dogrusal
aralig ise 2.5-36 uM olarak verilmistir. Yonteme SDS, kamfor ve humik asidin
girisimde bulundugu belirtilmis, ayrica bu yolla ETU ve nabamin birlikte tayininin

miimkiin oldugu gosterilmistir [69].
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1.4 Voltammetri

1 cm®den kiiciik bir alana sahip olan bir calisma elektrotunun elektrolit
¢ozeltisine daldirildiginda polarize oldugu kosullarda, elektroda zamanla diizenli
olarak degisen bir potansiyelin uygulanmasiyla olusan akimda meydana gelen
degisimin izlendigi yontem grubuna voltammetri adi verilmektedir [70, 71].
Voltammetride akim-potansiyel iliskilerinin belirlenmesinde kullanilan ¢alisma
elektrotunun yani sira, bilinen ve sabit bir potansiyel degeri saglayan, incelenen
cozeltinin bilesiminden etkilenmeyen, bilesimi de§ismeyen ve analiz boyunca
polarlanmadan kalabilen bir karsilastirma elektrotu ile hiicre direncinden
kaynaklanan yanilgilart en aza indirmek i¢in calisma elektrotunun potansiyelini

kontrol eden ve metallerden yapilan bir yardimci elektrot kullanilir [71].

Voltammetri ile 6zellikle potansiyel tarama moduna bagli olarak oldukga
duyar eser element analizleri ve inorganik madde tayinleri gergeklestirilebildigi gibi
elektroaktif fonksiyonel gruplar igeren organik maddelerin tayinleri de
gergeklestirilebilmektedir. Tablo 1.6’da voltammetrik olarak tayini gergeklestirilebi-

len elektroaktif fonksiyonel gruplar verilmektedir.
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Tablo 1.6 Voltammetrik olarak aktif fonksiyonel gruplar [71]

Katodik dalga Anodik dalga
Aldehitler-ketonlar Aminler
-NO Fenoller
“NO, —P—Q
—C— —SH
—C=— — NH—CO—N—
—C=N— — NH—CS—N—
—N=N—"N=—7= —H—HZN
—0—0— Sc—N—R
o o RzH—CHZZS
 —Me ——NH(R),
—C=N Askorbik asit
—N=S Dopamin
—s0 Urik asit
—3S0, Epifenin
—SX
—CX =—N—X
—P—R
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141 Voltammetrinin Calisma Prensipleri

Bu yontemde biri polarlanabilen digeri polarlanmayan iki elektrot arasina
pozitif yonde yada negatif yonde gittikge artan bir potansiyel uygulanir ve uygulanan
her potansiyele karsilik gelen akim 6lgiilir. E = f (I) veya I = f (E) egrileri ¢izilerek
akim, potansiyel ve derisim arasindaki iligki incelenir. Bu iliskileri gosteren akim—

potansiyel egrilerine voltammogram denir [72].

Bir voltammetrik 6l¢iim cihazinin basit sekli Sekil 1.5’de gortilmektedir. Bu
sekilde c¢alisma elektrodu ve karsi elektrottan olusmus ikili elektrot sistemi
kullanilmistir.  Bu sistemde ohmik diismeden kaynaklanan ¢alisma elektrodundaki

potansiyel degismesi soz konusudur. Bunu asagidaki sekilde agiklayabiliriz.

Elektrokimyasal hiicreler metalik iletkenler gibi yiik akisina karsi direng
gosterirler. Bir elektrokimyasal hiicrenin direnci (R) ile akimin (I) ¢arpimi hiicrenin
ohmik potansiyeli, IR diisiisii veya ohmik diisme olarak adlandirilir. Bu durumda

elektrotun (civa damla elektrotu) potansiyeli
Egszienen = Ecoe + IR olacaktir.

Hiicrede I amperlik bir akim elde etmek i¢in termodinamik potansiyelden IR

volt kadar daha negatif potansiyel uygulamaliy1z.

Ohmik diisme akimin biiyiik oldugu durumlarda ve organik ¢oziiciiler gibi
yiiksek dirence sahip ¢ozgenlerde biiyiik 6nem kazanir. Ohmik diisme bir yardimei
elektrot kullanilarak ve damlayan civa elektrot-¢ozelti direncini minimuma indirecek
sekilde yerlestirilerek ortadan kaldirilabilir. Bu elektrotun kullanilmasi durumunda
damlayan civa elektrotunun potansiyeli, referans elektroda karsi degerlendirilirken,
damlayan civa elektrotu ile referans elektrot arasina potansiyel farki uygulanir.
Boylece; akim damlayan civa elektrotu ile yardimci elektrot arasinda gecer ve
damlayan civa elektrotu ile referans elektrot arasinda akim gegisi olmaz [71]. Bunun

sonucunda ohmik diismenin etkisi minimuma disiiriilmiis olur.
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1.4.2 Voltammetrik Teknikler

Voltammetrik teknikleri direkt teknikler ve siyirma teknikleri olarak iki
grupta toplamak miimkiindiir. Direkt tarama tekniklerinde elektroaktif tiir potansiyel
taramasi sirasinda c¢aligma elektrotu {izerinde dogrudan elektrolizlenir.  Bu
tekniklerde yiiksek derigimli 6rneklerde seyreltme her zaman gerekli degildir. Tayin
edilecek tiir derisimi mg/L diizeyinde veya daha yiiksektir. Siyirma tekniklerinde ise
analiz Oncesi elektroaktif tiir ¢alisma elektrotunda biriktirilir ve daha sonra siyirma
ile analiz tamamlanir. Derisik 6rneklerin seyreltilmesi onerilir ve tayin edilecek tiir

derisimi pg/L diizeyinde veya daha diisiiktiir.
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1.4.2.1 Direkt Voltammetrik Teknikler

Direkt voltammetrik tekniklerti,

Tast Polarografisi

Dongiisel Voltammetri
Normal Puls Polarografisi
Diferansiyel Puls Polarografisi

Kare Dalga Voltammetrisi

AN N N N SR

Krono-amperometri
v Normal Puls Amperometri
olarak smiflandirilabilir.  Burada diferansiyel puls polarografisi, kare dalga

voltammetrisi ve dongiisel voltammetri aciklanacaktir.

1.4.2.1.1 Diferansiyel Puls Polarografisi

Diferansiyel puls polarografisinde, Sekil 1.6°da goriildiigi gibi iki tane akim
Olciimii yapilmaktadir. Bunlardan birincisi I ve digeri ise I;’dir. Puls basina
akimdaki fark (Al) potansiyelin fonksiyonu olarak kaydedilir.  Elde edilen
diferansiyel egri pik seklinde olup yiiksekligi derisimle dogru orantilidir. Tersinir bir
reaksiyonda pik potansiyeli yari-reaksiyonun standart elektrot potansiyeline yaklagik

olarak esittir.

Diferansiyel puls polarografisinde pik maksimumunda 6l¢iilen akim A;,

nFAD% C

(A1) s =
71'% (t, -t,)

esitligi ile verilir.
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Sekil 1.6 Diferansiyel puls polarografisi tarama programi ve polarogrami

Diferansiyel tip polarogramin bir listiinliigli, yar1 dalga potansiyelleri 0.04 ile
0.05 V kadar farkli olan maddeler icin bile pik maksimumlar1 elde edilmesidir.
Halbuki klasik ve normal puls polarografisi i¢in, yar1 dalga potansiyeli farki en az 0.2
V olmalidir. Aksi takdirde dalgalarda 1yi bir ¢6ziim elde edilemez. Ancak daha
onemlisi, Sekil 1.7°de gorildiigli gibi diferansiyel puls polarografisi, faradayik
akimin artmasi ve faradayik olmayan akimin azalmasi sebebiyle polarografik
yontemin duyarliligini arttirir. Genellikle diferansiyel puls polarografisinin gézlene-

bilme st klasik polarografinin smirlarindan 100-1000 kat daha diisiik olup 107 —
10® M arasindadir [73].
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Sekil 1.7 Faradayik ve kapasitif akimlarin civa damlasinin biiylimesine bagli olarak
degisimi

1.4.2.1.2 Kare Dalga Voltammetrisi

Kare dalga voltammetrisinde kullanilan tarama programi Sekil 1.8’deki
gibidir. Akim her bir kare dalga pulsunun sonunda ve bir sonraki puls uygulamadan
hemen once 6l¢iiliir. Diferansiyel puls polarografisinde oldugu gibi polarogram bir

klasik polarogramin birinci tiirevinin sekline benzer.

Puls polarografi ve diferansiyel polarografiden farkli olarak tiim tarama kare
dalga voltammetrisi sirasinda tek bir damla iizerinde elde edilir. Kare dalga
voltammetrisinin en dnemli avantaj1 son derece hizli ve duyarl bir yontem olmasidir
[71, 74]. Kare dalga voltammetrisi bir sivi kromatografisinden alinan bilesiklerin

saptanmasinda da kullanilabilir [71].
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Sekil 1.8 Kare-Dalga voltammetrisi tarama programi ve voltammogrami

1.4.2.1.3 Dongiisel Voltammetri

Dongiisel voltammetride potansiyel E; degerinden E; degerine kadar belli bir
hizda tarandiktan sonra, ara verilmeden tarama yonii tersine ¢evrilir veya E, degerine
ya da baska bir E3 degerine kadar ¢cogunlukla yine ayni hizda tarama gergeklestirilir
(Sekil 1.9). Bu teknik yardimiyla bir anlamda elektrokimyasal spektrum
denilebilecek ve kimyasal proseslerin gerceklestigi potansiyelleri gosteren bir
voltammogram hizli bir sekilde elde edilir. Bu yolla tarama hizina bagimliliktan
yararlanilarak, eslesmis homojen tepkimelerin etkisi kolaylikla aydinlatilabilir ve
adsorpsiyon gibi diger eslik edebilecek olaylar da tanimlanabilir [75]. Ayrica ardisik
taramalar kaydedilerek ve dongiiler arasindaki farklanmalardan yararlanilarak

elektrot tepkime mekanizmalarina iliskin ipuglar elde edilebilir [70].
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Sekil 1.9 (a) Dongiisel voltammetrideki potansiyel tarama sekli (b) bir dongiisel
voltammogram O6rnegi

1.4.2.1.3.1 Doéngiisel Voltammetride Mekanizma Aydinlatma
Mekanizma tiirleri elektrokimyasal (E) ve kimyasal tepkimenin (C) sirasi

gozetilerek aydinlatilir.

CE mekanizmasina iliskin tepkimeler,

= Ox
Ox+ne=— R

olarak yazilabilir. Kimyasal tepkimenin yavas ve elektron aktariminin tersinir
oldugu kosulda dongiisel pikler tiimiiyle kinetik denetimli olacaktir. Eger kimyasal
tepkime ¢ok yavas ise indirgenen tir ¢ok az olusacagindan dongiisel
voltammogramda pik gozlenmez. Kimyasal tepkime ¢ok hizli ise bu kez indirgenen
tiir ¢ozelti i¢inde ¢ok hizli olusacak ve olusan tiirin elektrot yiizeyine difiizyonu

tarafindan belirlenen biiyiikliikte tersinir pikler gdzlenecektir.
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EC mekanizmalar: ise once Ox tiiriiniin elektrot yiizeyinde indirgenmesi ve

ardindan olusan R tiiriiniin kimyasal tepkimeye ugramasi1 basamaklarini igerir.

Ox+ne =— R

=Y

Elektron  aktarimi tiimiiyle tersinmez ise kimyasal tepkimenin
voltammograma bir etkisi s6z konusu degildir. Elektron aktariminin tersinir ve
kimyasal tepkimenin tersinmez oldugu kosul dikkate alindiginda tarama hizinin
voltammograma etkisi biiyiik olur. Diisiik tarama hizlarinda elektrokimyasal
tepkime {Urliinii geri tarama sirasinda kimyasal tepkimeye ugrar ve elektrot
yiizeyindeki derisimi azalir. Cok yavas tarama hizlarinda tersinir pik gozlenmez.
Ayrica katodik pik potansiyelinin de pozitif degerlere kaydigi gozlenir. Bunun
nedeni kimyasal tepkime ile olusan R tiiriiniin yiizey derisiminin azalmasi ve
yiizeydeki Nerstian dengenin bozulmasidir. Tarama hiz1 arttirildikga pik potansiyeli
tarama hizindaki her 10 katlik bir artis i¢in 30/n mV daha negatif degerlere kayar.
Ote yandan tarama hizindaki artis ile kat edilen potansiyel araliginin zaman skalasi
daralacak ve olusan R kimyasal tepkimeye firsat bulamadan yiikseltgenecektir.
Boylelikle anodik pik gézlenmeye baslar ve tarama hizi ile pik yiliksekligi giderek
artar. Anodik pik gézlendikten sonra katodik pik yliksekligindeki kayma azalir.

Katalitik mekanizma ise Ox tiirliniin R tiiriine indirgendikten sonra kimyasal

bir tepkime ile yeniden Ox tiiriine doniismesi basamaklarini igerir.

OX + ne=<=—=

R+ X—— 0Ox+Y

Kimyasal tepkimeye giren X tiirlinlin derisimi yeterince yiiksek tutularak
deneme Ox tiirliniin derisimine bagimli hale getirilir. Elektron aktarimi tersinir
oldugu kosulda kimyasal tepkimenin hiz sabiti kiiciik ise bir etkisi gdzlenmez ve
tersinir bir voltammogram elde edilir. Eger hiz sabiti biiyiik ise yavas taramalarda
Ox tiirii kimyasal tepkime ile de olusacagindan katodik pikte artis ve anodik pikte ise
azalma gozlenir. Cok yavas taramalarda ise anodik pik tiimiiyle kaybolur ve katodik

egri bir plato seklinde sabitlenir.
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ECE mekanizmasi ise benzer ardil tepkime basamaklari igerir.

OX]_ +n.e — Rl
Rl + Y—>OX2

Ox; + me=— R,

Elektron aktariminin tersinir ve kimyasal tepkimenin tersinmez oldugu kosulu
dikkate alirsak, kimyasal tepkimenin gorece hizi 6nem kazanacaktir. Eger kimyasal
tepkime kiitle aktarimindan daha hizli yiiriiyorsa bu kosulda nj;+n, elektron
aktarimina iligkin pik gozlenir. Yavas yliriiyen kimyasal tepkimeler i¢in ise Nnp
elektron aktarimi gergeklestikten sonra ikinci indirgenme olay1 i¢in kimyasal tepkime
hiz1 belirleyecektir. Bu durum tarama hizi arttirilarak, daha belirgin bigimde

gozlenebilir [70].

Tablo 1.7°de bu mekanizmalara iligkin tanilama testleri verilmektedir [70].

Tablo 1.7 Mekanizma tiirlerine gére kimi parametrelerin tarama hizindaki artisla
degisimi [70]

Parametre CE EC ECE Katalitik
|ipl-k Jv1/? | azalir artar artar azalir
|ipa /iy | bir bire yaklasir bire yaklagir bire yaklasir
Salt elektron
Epx aktarimina gore
daha pozitiftir
Ongoriilenden
pk diisiik ise sinir

degere ulasir
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1.4.2.1.3.2 Déngiisel Voltammetri ile Adsorpsiyonun incelenmesi

Dongiisel voltammetri, adsorpsiyonun s6z konusu oldugu tepkimelerin nicel
olarak incelenmesinde oldukga kullanigh bir tekniktir. Adsorpsiyonun ise karistig
bir tepkimenin ele alinacagi en basit durum, incelenen potansiyel araliginda sadece
adsorplanmis Ox ve R tiirlerinin elektroaktif oldugu durumdur. Bu durum bir¢ok
nedenle ortaya cikar, en ¢ok bilinen biri, adsorplanmis Ox tiiriiniin indirgenme
potansiyelinin ¢oziinmiis Ox tiirliniin indirgenme potansiyelini oldukga pozitif bir
degere kaydirmasidir. Boyle bir sistemin analizi kiitle aktarim etkileri goz ardi
edilebilecegi i¢in basittir. Eger elektron aktarimi tersinirse de benzer bir dongiisel
voltammogram elde edilecektir. Hem iirlin hem de reaktantin ikisinin de ¢6zeltide
¢oziindiigli kosulda yiirliyen bir tepkime icin elde edilen voltammogramlar
karsilastirildigindaki biiytlik farklanmalar gozlenir. Pikler keskin ve simetriktir, akim
hemen hemen sifir degerinden bir pik degerine kadar artar ve sonra tekrar sifir
degerine diiser. Pikler arasindaki ayirim az ya da hi¢ yoktur. Ayni zamanda anodik
ve katodik pik yiikseklikleri esittir. Simetrik pik elde edilme nedeni, potansiyel
taramaya bagslarken elektrot yilizeyinde belli miktarda adsorbe reaktantin olmasidir.
Gergek I, Ep ve pik genisligi degerlerinin tiimii icerilen adsorpsiyon izotermi tipine
ve Ox ve R tiriiniin bagil adsorplanma kuvvetlerine baghdir. Adsorpsiyonun bir
Langmuir izotermiyle agiklanabildigi durum igin Ep* = Epk olacaktir ve pik akim

yogunlugu asagidaki esitlikle verilir:

|k|_n2F2F0
PL™ ART

v

Buradaki /7, tarama baslamadan 6nce Ox tiiriiniin yiizey asirisidir. Ornegin

pik akimi tarama hiz1 ile orantilidir (karekdkiiyle degil).

Nerstian olmayan sistemler i¢in dongilisel voltammogramin sekli degisir.
Tersinmez durum ig¢in, ileri pik simetrik olmayabilir ve geri pik yoktur. Yari tersinir
tepkimeler i¢in ise geri bir pik vardir, ancak her iki pik de asimetriktir ve pik

potansiyelleri ¢akismaz [75].
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Sekil 1.10 Adsorplanmis bir tiir i¢in kuramsal dongiisel voltammogram

1.4.2.2 Voltammetrik Siyirma Teknikleri

Siyirma analizi terimi tayin edilen maddenin ¢alisma elektrotu yiizeyinde
biriktirilmesinden sonra bir elektrokimyasal yontemle bu maddenin dogrudan veya
dolayli olarak tayininin yapildigi yontemlerin tiimiine verilen genel bir isimdir.
Basaril1 bir biriktirme adimi ve bilgisayar destekli, gelismis Ol¢iim tekniklerinin
kombinasyonu ile duyarligin arttirilmasi styirma analizi yontemlerinin eser analizde
oldukca 6nemli teknikler sinifinda yer almasini saglamistir. Orijinal siyirma analizi
yontemi askida civa damla elektrodu yiizeyinde amalgam olusturan metallerin
katodik biriktirilmesinden sonra, pozitif yonde potansiyel taramasi ile biriktirilen
metalin voltammetrik tayini seklindedir. Bu alanda 1980-1990 yillar1 arasindaki
yenilikler styirma analizinin kapsam ve giiciinii arttiran degisik 6nderistirme yollari
ve ileri 6l¢iim tekniklerinin gelismesine yol agmistir.  Bunun sonucunda biriktirme
ve Olgme (siyirma) yontemi acisindan birbirinden farkli birgok degisik siyirma
analizi ortaya ¢ikmustir. Siyirma analizi, biriktirme (Onderistirme) ve siyirma
asamas1 iceren iki adimli bir islemdir. Sekil 1.11 ve Sekil 1.12” de genel olarak
styirma analizinin sematik gosterimi ve potansiyel taramasmin yoniiniin nasil
belirlenecegi 6zetlenmistir. Bu nedenle isimlendirilirken bu iki adimin ne sekilde

yapildigini ifade eden bir isimle birbirlerinden farklandirilmalidir [73].
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Sekil 1.11 Siyirma analizinin sematik gosterimi
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Sekil 1.12 Potansiyel taramasinin yonii

Styirma teknikleri,

e  Anodik styirma voltammetrisi (ASV)
e [Katodik siyirma voltammetrisi (CSV)

e  Adsorptif styirma voltammetrisi (AdSV)

olarak simiflandirilmaktadir.
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1.4.2.2.1 Anodik Siyirma Voltammetrisi

Bu yontemde 6rnek ¢ozeltisinde bulunan analit uygun negatif potansiyelde
(katodik) calisma elektrotu yiizeyinde biriktirilmesinden sonra (biriktirme adimi),
potansiyel pozitif yonde (anodik) taranir. Bu sirada biriktirilen analit tekrar
yiikseltgenerek ¢ozeltiye gecerken (anodik ¢oziinme) maddenin derigimi ile orantili
akim olgilir.  Tayin edilecek analitin mikroelektrot yiizeyinde biriktirilmesi
(6nderistirilmesi) duyarligin artmasini saglar. Biriktirme adiminda analitin %1’ den

daha az bir kismu1 elektrot yiizeyinde toplanir, siyirma adiminda ise tekrar ¢ozeltiye

geger.

1.4.2.2.2 Katodik Siyirma Voltammetrisi

Bu yontemde tayin edilen madde anodik olarak elektrot yiizeyinde
biriktirildikten sonra katodik yonde potansiyel taramasi sirasinda indirgenir ve bu
sirada olusan akim Olgilir. Elektrot materyali ile az ¢oziliniir tuz olusturabilen
organik veya inorganik bilesikler varliginda ¢alisma elektrotuna yeterince pozitif bir
potansiyelin uygulanmasi elektrot yiizeyinde az ¢ozliniir bilesigin ince bir film
seklinde olusumu ile sonuglanir. Yontem civa ile az ¢Oziiniir tuz olusturan
halojentiirler ve SCN", CN" gibi iyonlarin tayinine olanak tanidigindan ASV’nin
tamamlayicisidir. Bunun yaninda halojenler ve siilfiirler i¢in Ag elektrotlar da
kullanilmaktadir. Bu yontemde de ASV’de oldugu gibi biriktirme asamasinda

¢oOzelti karistirilmalidir.

1.4.2.2.3 Adsorptif Siyirma Voltammetrisi

Adsorptif styirma voltammetrisinde, analit 6nce c¢aligma elektrotu iizerinde
adsorpsiyonla biriktirilerek deristirildikten sonra, yiizeyde toplanan bu tiir ya da
tirlerin voltammetrik Olgiimleri yapilabilmektedir. Bunun sonucunda yiizey aktif
ozellik gosteren pek ¢ok organik madde ve bunlarla kompleks olusturabilen metal

iyonlar1 nanomolar diizeyinde tayin edilebilmektedir.
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Voltammetride adsorpsiyon genel olarak iyon ya da molekiillerin elektrot
yiizeyine tutunmasini ifade eder. Bu olay voltammetrik 6l¢iim sonuglarini etkiler ve
genelde ASV’ de bu olaya bir problem goéziiyle bakilarak olmamasi istenir. Bununla
birlikte son c¢alismalar tiirlerin elektrot yiizeyine kontrollii adsorpsiyonunun bir
avantaj olarak kullamilabilecegini gdstermistir.  Ornegin adsorpsiyon kimyasal
modifiye elektrot olusturmada bir yiizey modifikasyon araci olarak kullanilmaktadir.
Adsorptif siyirma voltammetrisinde kendiliginden olusan bir adsorpsiyon islemi,
elektrolizle biriktirilemeyen 6nemli tlirlerin eser 6l¢iimlerinde bir 6nderistirme adimi
olarak kullanilir. Adsorbe olan tiirlerin voltammetrik yanitinin sonuglart ¢ozeltide
yalniz bulunan tiirlerin sonuglarindan daha biiyiiktiir ve boylelikle duyarlik daha da
iyilestirilmis olur. Ornegin Riboflovin ve Tiyoiire i¢in gozlenebilme st 2x10™*
civarindadir.  Yiizey aktif bir metal kompleksinin AdKSV o6l¢limiindeki adimlar
Sekil 1.13’de gosterilmistir. AAKSV ile metal tayininde metal iyonu bir kompleksi
biciminde yiizeyde adsorbe edilir. Daha sonra potansiyel katodik yonde taranarak
yiizeyde toplanan kompleksin derisimine bagli indirgenme akimi olgiiliir. Elde
edilen akim {i¢ olaydan kaynaklanabilir;

e Adsorplanan kompleksdeki metalin indirgenmesi
e Adsorplanan kompleksdeki ligandin indirgenmesi

e Katalitik hidrojen ¢ikist

Adsorplanan kompleksdeki metalin indirgenmesi, tayin edilecek elemente 6zgii
oldugundan analitik acidan Onemlidir.  Bu sekilde yirmiye yakin element
saptanabilmektedir. Metal ile ligand arasinda olusan kompleksin kararliligina bagli
olarak serbest metal iyonunun pik potansiyelinde negatif yonde kayma gézlenir.

Adsorplanan kompleksdeki ligandin indirgenmesi durumunda ise bu kez
komplekslesme nedeniyle serbest ligandin pik potansiyeli negatife kayar. Ancak bu
tiir indirgenmelerde serbest ligand ile kompleksin yarigmali adsorpsiyonu nedeniyle
ASV’ye gore duyarlik azalabilir.

Ucgiincii durumda ise yiizeyde adsorplanan kompleksin hidrojen iyonlarinin
indirgenmesini daha pozitif potansiyellere kaydirarak hidrojenin  ¢ikisin
katalizlemesinden yararlanilir. Bu yolla sularda formazon kompleksi seklinde pt?*

10™2 M diizeyinde saptanmustir.
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Sekil 1.13 Kare dalga adsorptif katodik styirma Voltammetrisinin sematik gésterimi

Adsorpsiyonun ve redoks isleminin dogasi ile ilgili 6n denemeler genellikle
kronokulometri veya doniisiimlii voltammetri ve diferansiyel puls voltammetrisi

kullanilarak yapilir.

1.4.3 Voltammetride Kullanilan Calisma Elektrotlar:

Voltammetride kullanilacak olan elektrotun hem kimyasal hem de
elektrokimyasal 6zellikleri biiyiikk 6nem tasimaktadir. Caligma elektrotunun en temel
ozelligi polarize olabilmesidir ve bu 6zellige sahip olabilen siirli sayida elektrot
bulunmaktadir. Sekil 1.14’de voltammetride kullanilan elektrotlara yonelik Tural ve

arkadaslar1 (2003) tarafindan verilen bir siniflama gosterilmektedir [70].

1.4.3.1 Civa Temelli Elektrotlar

Sekil 1.14°de gosterilen elektrotlardan en fazla kullanilani civa elektrotlardir.
Civa temelli elektrotlarda civa destek niteligi gorebilecek bir elektrot yilizeyinde film
olarak kaplandigi gibi, bir kapilerden gegerek voltammetrik hiicrede bir damla
seklinde de bulunabilmektedir. Civa damla elektrotlar da {i¢ ayr1 sekilde
kullanilabilmektedir.
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Damlayan civa elektrodu, civanin bir hazneden civanin siirekli olarak akmasi
ile olusur ve akim civa damlasinin biiyiimesinden diismesine kadar siirekli olarak

Olciiliir.

Durgun civa damla elektrodu, civa haznesine bagh bir cam kapilerden akan
civa damlasinin kapilerin ucunda belli bir siire tutulmasi ile olusur ve her civa

damlasinda bir 6l¢lim alinir.

Asili civa damla elektrodunda ise civa damlasi kapilerin ucunda tiim

voltammogram alinincaya kadar asili durur [70, 73].
Civa elektrotlar;

Hidrojenin ¢ikis asir1 potansiyelinin biiyiik olmast,
Oldukga genis bir katodik ¢alisma araligina sahip olmasi (Tablo 1.8),

Yenilenebilen bir yiizeye sahip olmasi,

D N N NN

Metallerle amalgam olusturabilmesi ve bodylece metal iyonlarnin
onderistirilebilmesi gibi nedenlerden voltammetride oldukga genis bir

kullanim alanina sahiptirler [70].

Tablo 1.8 Civa elektrodunun degisik ortamlardaki yaklasik ¢alisma potansiyel
sinirlar1 (DKE’a kars1) [70]

Ortam Anodik sinir (V) Katodik sinir (V)
1 M H,SO, +0.25 -1.1
1M KNOj3 +0.4 -1.8
1M KCI +0.1 -1.8
1M NaOH -0.1 -2.0
0.1 M R;NCI +0.1 -2.6

Biitlin bu iistiinliiklerinin yaninda civa elektrotlarin anodik ¢aligma araliginin
dar olmasi ve ayrica civanin oldukga zehirli bir element olmasi arastirmacilar farkli

elektrotlar1 kullanmaya yoneltmistir.
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Civa elektrotlarin disinda kullanilan elektrotlardan biri de karbon temelli

elektrotlardir. Karbon temelli elektrotlarin sahip olduklari iistiinliikler ise sdyle

siralanabilir:
v Genis bir anodik potansiyel araligina sahiptirler,
v Elektriksel direngleri diisiiktiir,
v Artik akimlar diigtiktiir,
v Tekrarlanabilir bir yiizey alanina sahiptirler [70].

1.4.3.2 Karbon Pasta Elektrotlar

Karbon temelli elektrotlar i¢inde yaygin olarak kullanilan elektrotlardan biri
de karbon pasta elektrotlar’dir. Ilk olarak Adams ve ekibi tarafindan civa damla
elektroda benzer bir karbon damla elektrot olusturmaya ¢alisirken gelistirilen karbon
pasta elektrotlar (KPE), grafit tozu ile elektrolitik 6zellik gostermeyen organik bir
stvinin  belli oranlarda karistirilmast ile elde edilirler [76]. Karbon temelli
elektrotlarin sahip olduklari istiinliiklerin yaninda bu elektrotlar, hem kimyasal hem
de biyolojik materyaller kullanilarak modifiye edilmek suretiyle de

kullanilabilmektedirler.

1.4.3.2.1.1 Karbon Pasta Elektrotlarin Gelisimi

1958 yilinda Adams ve grubu, civa damla elektrot gibi yiizeyi kolaylikla
yenilenebilen ve {istelik de civa elektrotun aksine anodik bélgede de analiz
yapilabilen bir damlayan karbon elektrot liretmeyi hedeflemisler, bu hedeflerine
ulasamamalarina ragmen karbon pasta elektrotu elde etmislerdir. Elde edilen bu yeni
elektrot ile ilk etapta yalmizca Adams ve grubu caligmistir. 1959-1963 yillar
arasinda arastirmalar daha ¢ok elektrotun kullanilmasinda dikkat edilmesi gereken
noktalara ve ne tiir analizler gergeklestirilebilecegine odaklanmistir. Ayrica bu
elektrot kullanilarak bazi1 organik maddelerin verdikleri elektrot reaksiyonlarinin
mekanizmalar1 aydinlatilmaya calisilmistir.  1964-65 yillarinda ilk modifikasyon
denemeleri yine Adams ve arkadaglar1 tarafindan gerceklestirilmistir. Bu yillarda iki

ayr1 modifikasyon denemesi gergeklestirilmistir: ilk olarak organik madde birlestirici
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stvi iginde ¢oziilerek elektrot materyaline katilmis ve bu maddenin elektroaktif
davramslar1 incelenmistir. ikinci modifikasyon denemesinde ise modifiye edici

madde bizzat pastanin i¢ine katilmistir.

1974 yilinda birlestirici siv1 olarak elektrolitik bir s1v1 kullanilmis ve bu yolla
elektrolitte dogrudan ¢oziinebilen inorganik iyonlarin elektrokimyasal davranislart,
yapisal ve morfolojik degisimleri incelenebilmistir. Bu tlir ¢aligmalar kati1 hal

elektrokimyasinin da baslangici olmustur.

1981-1990 yillar arasinda karbon pasta elektroda diger bilim adamlariin da
ilgi gostermeye basladigt ve oOzellikle elektrot modifikasyonuna yonelindigi
goriilmektedir. Modifikasyon ile ilgili temel tasi sayilabilecek caligmalardan bir
tanesi de dimetilglioksimin metanoldeki ¢d6zeltisinin  karbon taneciklerine
emdirilmesi ile gerceklestirilen elektrot modifikasyonudur. Bu calisma,
modifikasyon ile ilgili caligmalar i¢in bir 6ncii olmustur. KPE’larin ideal mekanik ve
elektrokimyasal ozellikleri ve elektrot modifikasyonuna giderek artan ilgi, 1988
yilinda bu elektrotlarin enzim biyosensorii olarak kullanilip kullanilmayacag:
sorusunu giindeme getirmistir. Matuszewski ve Trojanowics karbon pastaya glikoz
oksidaz enzimini katarak yeni bir enzim elektrotu gelistirmisler ve bu ¢alisma karbon
pasta enzim biyosensorlerinin olusturulmasinda bir 6ncili olmustur. 1991 yilinda ise
karbon pasta yapiminda daha saglam materyallerin kullanilmaya ¢aligilmasi ile

birlikte “screen printed” elektrotlar gelistirilmistir [77].

1.4.3.2.1.2 Karbon Pasta Elektrotlarm Yapiminda Kullanilacak
Materyallerin Ozellikleri

Gerek yalin karbon pasta elektrot (YKPE), gerekse modifiye karbon pasta
elektrot (MKPE) yapiminda kullanilacak olan grafitin spektroskopik saflikta olmasi,
pargacik biiyiikliiklerinin ayn1 olmas1 ve diisiik sogurma kapasitesine sahip olmasi

gerekirken (Sigradur, RW-B); birlestirici olarak kullanilacak sivinin da;
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= Yalitkan,

n inert,

= Hidrofobik,

=  Ugcucu olmayan,

=  Topaklanmaya engel olan,

» Organik ¢oziiclilere dayanikli olan bir sivi olmasi gerekmektedir [77].

Nuyjol (mineral yag1 ya da parafin yagi olarak da bilinir) bu 6zelliklere sahip
olan ve KPE yapiminda en ¢ok kullanilan birlestirici sividir. Nujoliin yani sira
birlestirici olarak organofosfat sivilarin (trikresil fosfat: TCP) [78, 79] ya da silikon
yagiin [80] veya elektrolitik sivilarin kullanildigi ¢aligmalar da bulunmaktadir.
Elektrolitik sivilarin kullanildigi calismalar giliniimiizde kat1 hal elektrokimyasi

kapsaminda degerlendirilmektedir [77].

1.4.3.2.1.3 Karbon Pasta Elektrotlarin Yapim

KPE yapiminda grafit tozu ile nujol ya da kullanilacak olan birlestirici s1vi
kiitlenin her yeri aymi sekilde islanincaya kadar agat havanda karistirilir [76].
Svancara ve Schachl (1999) pek ¢ok kaynakta karigtirma igin 6zelikle agat havanin
Onerildigini, porselen havan kullanildiginda porselene adsorplanan materyallerin
kirlenmeye neden olabileceginin ifade edildigini bildirmektedirler [81]. Karistirma
isleminde ilk olarak grafit tozu ve birlestirici sivi agat havanda bir cam baget ile
karistirilir, sonra havaneli ile karigim iyice ezilir. Bu islem birka¢ dakika stirmelidir.
Pasta hamuru kivamina gelen karisim bir saat camina alinir ve bu defa ince uclu bir
spatiil yardimiyla iyice homojenize edilir. Svancara ve Schachl karigimin tam
anlamiyla homojen olmasimi saglamak i¢in bu islemlerin birka¢ kez tekrar
edilmesinin iyi olacagini ifade etmektedirler [81]. Bu arada pastada kullanilacak
olan grafit/nujol oran1 cok 6nemlidir. Eger pasta “cok kuru” ya da “cok duru” olursa
bu durum elektrot yilizeyinin tekrarlanabilir bir sekilde yenilenmesini engelleyebilir.

Bu da dogal olarak dlglimlerin tekrarlanabilirligini etkiler [81].
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Iyice homojenize edilen ve icinde oksijen sikismadigindan emin olunan
karbon pasta iki ucu agik 2-10 mm ¢apinda cam [82], PVC [77] ya da teflon [83, 84]
govdeye siki bir sekilde doldurulur. Pastanin govdeye doldurulmasi sirasinda dikkat
edilmesi gereken en 6nemli nokta, pastanin i¢inde hava sikismamasidir. Eger hava
stkigsmis olarak kalirsa icerdigi oksijen oldukg¢a biiyiik bir artik akim olusmasina
neden olur ve analit sinyalinin goriilmesine engel olabilir [70]. Ayrica taze
hazirlanmis pastanin hemen gévdeye doldurulmamasi, 12- 24 saat dinlendirilerek son
bir homojenizasyon evresi gegirdikten sonra doldurulmasi onerilmektedir. Taze

hazirlanmis pasta oldukca kararsiz davranislar sergileyebilmektedir [81].

Govdeye siki bir sekilde doldurulan karbon pasta yiizeyi, ya temiz ve
piiriizsiiz bir yilizeyin iizerinde dairesel hareketlerle [85] ya da islak bir kurutma
kagidi [77] kullanilarak piiriizsiiz ve parlak bir hale getirilir. Sistem ile elektrot
arasindaki elektriksel iletkenlik ise elektroda bir bakir ya da platin tel gecirilmesi ile
saglanir. Eger bakir tel kullaniliyor ise bakir tel belli araliklarla ¢ikarilarak

zimparalanir.

Hem yalin hem de modifiye karbon pasta elektrot yapiminda genellikle bu
yol izlenmektedir. Bununla birlikte bazi ¢aligmalarda sistem iizerinde ufak tefek
degisikler yapilmigtir. Svancara ve ark. [78] ile Nalini ve ark. [86] karbon pastanin
daha 1iy1 yerlestirilmesini saglamak amaciyla bir piston igeren gévde kullanirlarken,
Almeida ve Gianetti [87] karbon pastayr bir piring tel iizerine 70° C’ de

kaplamislardir.

Elektrot ylizeyinin yenilenmesi ise, elektrotun ucundaki pastanin siyrilip
yerine taze pastanin sikistirilmast ve yine parlatma isleminin uygulanmas: ile

gerceklestirilir.

Bu sekilde hazirlanan KPE kullanima hazirdir. Ancak tekrarlanabilirligin
yiiksek olmasi igin elektrot materyalinin belli bir siire bekletildikten sonra

kullanildig1 ¢alismalar da bulunmaktadir [88].
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1.4.3.2.1.4 Karbon Pasta Elektrotlarin Modifikasyonu

Voltammetride polarize olabilen elektrotlar kullanilabilmekte ve bu da sinirl
sayida elektrot kullanilmasina neden olmaktadir. Bu nedenle, kullanilan elektrotlar

cesitli materyallerle modifiye edilerek ¢alisma kosullar1 gelistirilmeye ¢alisilmaktadir
[70].

Modifikasyon islemini gerceklestirmenin belli basli nedenleri sdyle

siralanabilir:

*  Siyirma analizlerinde dnderistirme islemini saglamak,

= Pastaya immobilize edilmis molekiiller = yardimiyla elektrot
tepkimelerinin gerceklesecegi bir ortam hazirlamak,

= Katalitik etkinin ger¢eklesmesini saglamak,

»  Elektrotlarin yiizey 6zelliklerini degistirmek [77].

Elektrot modifikasyonuna en uygun materyallerden biri de KPE’lardir.
Ciinkii diger kat1 elektrotlarin modifikasyonlar1 olduk¢a zahmetli iken, MKPE’lar
cok kolay bir sekilde hazirlanabilmektedir [77]. MKPE yapiminin yalin karbon pasta
yapimindan temelde ¢ok biiyiik bir farki bulunmamaktadir. Grafit ve birlestiricinin
yant sira modifikasyon materyali belli bir oranda (%10-%30) karisima eklenir ve

YKPE yapimindaki islemler aynen uygulanir.

Modifikasyon materyali degisik sekillerde karisima eklenebilir:

Dogrudan birlestirici siv1 i¢inde ¢6ziinebilir [80, 85, 88],

Dogrudan grafit-nujol karisimina eklenebilir [77],

Grafit, birlestirici sivi ve modifikasyon materyali uygun bir ¢oziiciide

karistirilip, ¢oziicii buharlastirilabilir [86, 89],

KPE hazirlandiktan sonra ¢6zelti ortaminda modifikasyon materyali

karbon pasta yiizeyine kaplanabilir [90].

Karisima eklenecek olan modifikasyon materyalinin miktar1 maddenin

ozelligine ve pastada yeterince aktif ylizey olusturma kapasitesine baglidir [77].
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Modifikasyon isleminde ¢ok degisik maddeler kullanilabilmektedir.

Svancara ve ark. modifikasyon materyallerini su sekilde siniflandirmaktadirlar [77]:

»  Kimyasal bilesikler ve analitik reaktifler: Bu gruptaki maddeler
genellikle analitin  elektroda secimli olarak adsorplanmasin1  ve bdylece
onderigtirmenin gergeklestirilmesini saglamak, YKPE’ta yiikseltgenme-indirgenme
tepkimelerinin kinetiginin yavas olmasi ve asir1 potansiyelin fazla olmas1 durumunda
tepkimenin gergeklesmesi i¢in bir ortam saglamak gibi amaglarla kullanilmaktadir.
Bu grupta kullanilan bilesiklere asetilferrosen [80], rutenyum (IIl) difenil
ditiyokarbamat [86], dimetilglioksim [91] gibi gesitli bilesik ya da reaktifler 6rnek

olarak verilebilir.

» Jyon degistiriciler: lyon c¢ifti olusturarak onderistirme islemini
gerceklestirmek icin kullanilmaktadirlar. Amberlit [83], katyon degistirici regineler
[92], CTAB [93] bu gruptaki maddelere 6rnek olarak verilebilir.

=  Kil mineralleri ya da zeolitler: iyon degistirici 6zelligi olan ya da belli
biiyiikliikteki iyonlar1 hapsedebilen bir iyon tuzagi olusturma ozelligi gosteren
maddelerdir. Hidratize aluminasilikat gruplart igerirler. Zeolitler ayrica adsorbant
ozellik gosterebildikleri gibi katalitik etkinin olugsmasini da saglayabilmektedirler.
Montmorilonit, vermikiillit [77], sepiyolit [94] kil modifiye karbon pasta yapiminda

kullanilan baz1 zeolit ve killerdir.

» Humik maddeler: Humik asit ve tirevleri molekiillerinin biiyiik
hacimlere sahip olmasi nedeniyle oldukg¢a etkili birer iyon degistiricidirler. Ayrica
bu gruptaki maddeler soy gazlarin belirlenmesinde kullanilirlar. Sodyum humat [88]
ve humik asit [85, 95] bu gruptaki maddelere 6rnek verilebilir.

»  Silika ve silika iceren maddeler: Anorganik filmlerin ya da organik
fonksiyonel gruplarin immobilize edildigi silika iceren KPE’lar ozellikle
Onderistirmenin gerceklestirilmesine ya da katalitik etkinin olusmasina imkan
tamimaktadir [77]. Silika MKPE’larin kullanildig1 pestisit analizi ¢aligmalar1 da
bulunmaktadir [96].
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» Biyolojik materyaller: Son zamanlarda yapilan bazi1 ¢aligmalarda
KPE’lar bakteriler gibi canlilarla ya da canlilardan elde edilen kimyasallarla
modifiye edilmektedir. Poli(o-aminophenol) [90]; asetilkolinesteraz [97], algler ve

Kitin [77] bu tiir elektrotlarda kullanilan malzemelerden birkagidir.

Biitin bu maddelerin disinda C18 [89] ve yiizey aktif maddelerin [98]

kullanildig ¢aligmalar da bulunmaktadir.

1.4.3.2.1.5 Karbon Pasta Elektrotlarin Ozellikleri

KPE’larin sahip olduklar1 fizikokimyasal ozellikleri su sekilde siralamak

mumkindiir;

» Heterojendirler. KPE’larin yapisini aydinlatmak igin pastalarin taramali
elektron mikroskopisi (SEM) kullanilarak cesitli goriintileri alinmistir.  Bu
goriintlilerde karbon pastanin karbon taneciklerinin etrafini birlestirici stvinin sardigi
diizgiin yapilar olmadiklari, aksine karbon taneciklerini birbirine degebildikleri ve
birlestirici stvinin karbon taneciklerinin {izerini ince bir film halinde kapladig1 bir

yapt oldugu goriilmektedir [77, 78].

= Lipofiliktirler. Birlestirici sivinin suda ¢6ziinmeyen bir sivi olmasi
nedeniyle KPE’larin lipofilik 6zellik gostermeleri son derece dogaldir. Ancak bu
ozellik sayesinde organik maddelerin bu elektrottaki reaksiyon kinetikleri farklilik
gostermektedir.  Birlestirici sivinin  hidrofobik karakteri, organik maddedeki
hidrofilik gruplarin elektroda gelmesine engel olur. Ayrica grafitin 6zellikleri ve
grafit/birlestirici sivi oram1 da reaksiyon kinetigini etkileyebilecek diger faktorlerdir

[77].

»  Diisiik omik dirence sahiptirler. KPE’ dun omik direncinin diisiik,
dolayisiyla iletkenliginin yiiksek olmasi dogrudan sinyal/giiriiltii oraninin da biiyiik
olmasmi saglar. Bu da zemin akimimin diisiik olmasi demektir. Ancak alinan
Olctimlerde zemin akimi biiyiikk ¢ikiyorsa ya da birden artmigsa bu durumda

elektrotun omik direncinin arttig1 anlamina gelir. Bunun baslica iki nedeni olabilir:
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v" Elektrot govdesinin direncinin ihmal edilebilecek diizeyde oldugu kabul
edilirse, bu durumda direncin en dnemli kaynag1 pastadir. Kullanilan

grafit ya da s1vi uygun sec¢ilmemis demektir ve pasta yenilenmelidir.

v" lkinci bir faktdr de pastanin yeterince homojenize edilmemis olmasidir.

Bu durumda da elektrot yenilenmelidir [81].

»  Organik c¢ozeltilerde dayaniksizdirlar. Sudan baska c¢oziicliler
kullanildiginda birlestirici sivi ile ¢Oziicli arasinda bir etkilesim olabilir. Bu da
elektrot reaksiyonlarimi1 etkileyebilecegi gibi, elektrot yiizeyinin daha sik

yenilenmesini gerektirebilir.

»  Yaslanma etkisi mevcut olabilmektedir. Bu konuda ¢ok fazla calisma
olmamakla birlikte 6zellikle organofostat sivilarin kullanildig: elektrotlarin dmriiniin

birkag hafta ile sinirlt oldugu bildirilmektedir [77].

1.4.3.2.1.6 Karbon Pasta Elektrotlarin Elektrokimyasal Ozellikleri

Voltammetride en 6nemli parametrelerden biri de hi¢ kuskusuz kullanilan
caligma elektrotunun calisma araligi ve zemin akimidir. Bu nedenle KPE’larla
calisilirken ¢alisma potansiyel araligimi belirlemek biiyiik 6nem tagimaktadir.
KPE’larin ¢aligsma potansiyel araliklar1 ortama gore degisiklik gostermektedir. Tablo
1.9’ da KPE’lar igin literatiirde verilen bazi ¢aligma araliklar1 goriilmektedir. Ancak
birlestirici sivinin degistirilmesi gibi bazi 6zel durumlar ve modifikasyonla bu

araliklarin genisletilmesinin miimkiin oldugu da unutulmamalidir.

Zemin akim ile ilgili olarak yukaridaki tablodakilere benzer bilgiler vermek
mimkiin olmamaktadir. Svancara ve ark. [78] zemin akiminin Sl¢lim tiiriine ve
karbon pastanin bilesimine bagli olarak degisiklikler gosterdigini ifade etmektedir.
Zemin akimi yiiksek, buna kargin uygulanmasi gereken asir1 potansiyel diisiik ise bu
durum, KPE’ un salinmaya baglayan hidrojenin artik akimindan etkilendigini
gosterir.  Ayrica, karbon tanecikleri {izerine tutunan elektroaktif tiirler de zemin
akiminin artmasina neden olmaktadir ve yapilan ¢alismalar adsorpsiyon kapasitesi

diisiik grafit tozu kullanildiginda zemin akiminin da diistiigiinii gostermektedir [78].
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Tablo 1.9 KPE'larin ¢alisma potansiyel araliklari

Ortam Anodik simir /'V Katodik sinir/V Kaynak

1 M KCI +1.10 -1.10 [70]

1 M HCI +1.02 -0.9 [70]

Asetat Tamponu +1.27 [70]
pH 4.7

0.1 M H,SO, +1.30 [70]

1 M NaOH -1.4 [70]

1 M NaClO, -1.1 [70]

NH, /NH; -1.2 [70]

NH; /NH; +2 -2 [77]

(birlestirici s1vi

TCP)

Asidik ortam +1.50 -1.0 [78]

[Ag/AgCl elektroda

karsi)

Notr ortam +1.40 -1.30 [78]

Bazik ortam +1.2 -1.2 [78]

Zemin akiminin yliksek olmasmin bir diger nedeni de pastanin igine
hapsolmus olan oksijen gazidir. Bu nedenle pastanin iyice homojenize edilmesi
biiyiilk 6nem tasimaktadir. Ancak Svancara ve ark. yiiksek saflikta grafit tozu ve
nujol ve silikon yag1 kullanildiginda, katodik voltammetride -0.5 V’dan daha negatif
potansiyellerde (Ag/AgCl elektroda kars1) ¢alisildiginda bu etkiden kurtulmanin tam
anlamiyla miimkiin olmadigini, lipofilik ester iceren KPE’lar kullanildiginda ise hem
hidrojen asir1 potansiyelinden hem de oksijenden kaynaklanan etkilerin minimuma
inerek zemin akiminin diistiigliinii ve cok daha negatif bolgelerde calismanin

miimkiin olabildigini ifade etmektedirler [77, 81].

1.4.3.2.1.7 Karbon Pasta Elektrotlarin Karakterizasyonu

KPE’larin karakterizasyonu igin genellikle elektrokimyasal davranislari ¢ok
iyi bilinen bir redoks c¢iftinin KPE’taki dongiisel voltammogramlarindan

yararlanilmaktadir. Bu amagla kullanilabilecek en uygun redoks ciftleri;
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= [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)e]*
= Ag'/Ag

= Kinon/hidrokinon (Q/H2Q)’dur.

1.4.3.2.1.7.1 [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)g]* Sistemi ile Karakterizasyon

[Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]* redoks ¢ifti ile karakterizasyon yapilmasi
durumunda, 1x10° — 1x10™* M derisim arahgindaki K4[Fe(CN)s] ¢dzeltisinin 1 M
KCI” deki dongiisel voltammogrami alinir.  Bu sistem tersinir bir elektrokimyasal
tepkime vermektedir ve dongilisel voltammogramda anodik ve katodik pik
yiikseklikleri arasindaki fark 0.059 V olmalidir. Eger daha yiiksek bir fark ¢ikiyorsa,
tepkime tersinirlikten uzaklasmaktadir ve bu da muhtemelen birlestirici sividan
kaynaklanmaktadir.  Birlestirici sivinin miktarinin azaltilmas1 ya da yeni bir

birlestirici s1vi kullanilmasi ile bu problem ¢oziilebilir [81].

1.4.3.2.1.7.2 Ag*/Ag Sistemi ile Karakterizasyon

[Fe(CN)g]*/[Fe(CN)]* sistemine benzer sekilde Ag'/Ag redoks cifti
kullanilarak da aymi islemler gerceklestirilebilir. Ancak burada KCI ¢6zeltisi yerine
KNO3 ¢ozeltisi ya da asetat tamponu kullamilmalidir.  Ozellikle anodik styirma

voltammetrisinde bu testin daha kullanisli olabilecegi bildirilmektedir [81].

1.4.3.2.1.7.3 Q/H,Q Sistemi ile Karakterizasyon

Bu sistem KPE’ da tersinmez bir reaksiyon vermektedir.  Dongiisel
voltammogramlar, 2-10 pH araligindaki bir tampon igerisinde ve 1-10 x10™ M

derigim araligindaki H,Q ¢6zeltisi kullanilarak alinmalidir.
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1.4.3.2.1.8 Karbon Pasta Elektrotlarin Aktivasyonu

KPE’larin  yapisindaki lipofilik bilesen elektrodun hidrofobik 6zellik
gostermesine neden olmaktadir. Bu durumda incelenen molekiiliin sinyali tersinir
olmayacagi gibi sinyalin goriildiigii potansiyelde kaymalar olmasi ya da sinyalin
zemin akimi igerisinde kaybolmasi s6z konusu olabilmektedir. Sonug olarak analit
sinyalini gormek miimkiin olmayabilmektedir. Bu problemin 6niine gecebilmek i¢in
karbon pasta elektrotlar ile analiz gerceklestirilmeden Once genellikle ya ug¢ bir
potansiyelde biriktirme ile ya da belli bir potansiyel araliginda dongiisel
voltammogram alinarak aktivasyon islemi gergeklestirilmektedir. ~ Aktivasyonun
analizdeki roliinii agiklayan iki temel yaklagim bulunmaktadir: zar modeli ve oyuk

modeli.

Zar modeline gore, pastada birlestirici sivi grafit yiizeyini ince bir zar
seklinde kaplar (Sekil 1.15). Bu durumda elektrot yiizeyinde elektroaktif tiirlerin ya
da sulu ¢ozeltide bulunan maddelerin gelebilecegi bir ylizey bulunmamaktadir.
Anodik aktivasyon gerceklestirildiginde ise yiizeyde c¢ozelti ile temas halinde
bulunan grafit taneciklerinin bazilarinda kismi bir yiikseltgenme meydana gelir ve
boylece oksijen iceren fonksiyonel gruplar olusur ve ayni anda hidratize olurlar. Bu
gruplar hidrofobik olan birlestirici sivi molekiillerini iterler ve bdylece ¢ozeltideki
maddelerin elektrot ylizeyine gelmeleri ve burada bir reaksiyon vermeleri kolaylasir.
Bu durumda o6zellikle reaksiyon kinetigi uygun olmayan organik maddelerin

reaksiyon vermeleri kolaylastigi gibi, elektrot duyarligi da artar [77].
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Sekil 1.15 KPE'larin anodik aktivasyonu [77]

Katodik aktivasyon, anodik aktivasyon kadar yaygin olan bir uygulama
degildir.  Ancak Svancara ve ark. katodik aktivasyonun gerceklestirildigi

calismalarda zemin akiminda diigmelerin meydana geldigini ifade etmektedirler [77].

Oyuk modelinde ise grafit yiizeyini kaplayan birlestirici sivida belli
biiyiikliikkte yiik ve kiitle transferini saglayan oyuklarin oldugu kabul edilmektedir.
Aktivasyon gerceklestirildiginde, bu oyuklarin ¢apmin degistigi ve elektroaktif
tirlerin rahatlikla grafit ylizeyine gelerek reaksiyon verdigi ifade edilmektedir.
Ancak bu model olduk¢a sinirhidir ve sadece biiyiik hidrofilik gruplarin varliginda
uygulanabilmektedir.  Hidrofobik gruplarin ¢ok olmasi ya da biiyilk olmasi

durumunda ise bu oyuklara hidrofobik gruplar girecektir [77].
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Sekil 1.16 N,H5" iyonunun, KPE'ta aktivasyon yapilmadan ve yapildiktan sonra
alinan dongitisel voltammogramlar1 (noktali ¢izgiler aktivasyon yapilmadan alinan
voltammogrami, diiz ¢izgi ise yapildiktan sonra alinan voltammogrami vermektedir.)

Svancara ve ark. (1999) aktivasyon isleminin sinyal kalitesine etkisini
gostermek amaciyla hidrazinyum iyonunun KPE’ta aktivasyon yapilmadan ve
yaptiktan sonra alinan voltammogramlarini vermiglerdir (Sekil 1.16). Bu
voltammogramlar incelendiginde, aktivasyon yapilmadan Once tersinmez olan ve
nispeten yiiksek bir zemine sahip olan sinyalin potansiyelinde, elektrotun +1.75 V’da
5 dk. bekletilmesinden sonra anodik pikte bir kayma gdzlendigi ve zeminde de bir

diisme meydana geldigi goriilmektedir [81].

Svancara ve ark. (1999), aktivasyon isleminin yapilmasinda optimizasyonun
¢ok 6nemli oldugunu, biriktirme potansiyeli ve siiresinin mutlaka optimize edilmesi
gerektigini, aksi takdirde sinyalde iyilesme yerine elektrot ylizeyinin biiyiik oranda
degigmesi sonucunda artik akimda biiylik bir artisin meydana gelebilecegini ifade
etmektedirler [81].
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1.43.2.1.9 Karbon Pasta Elektrotlarin Yiizeyinde Meydana Gelen
Olaylar

Elektrokimyasal yontemlerde analizin gergeklestirilebilmesi i¢in 6nkosul,
elektrot ylizeyinde yiik transferinin gerceklesmesini saglayabilecek elektroaktif bir
bilesenin olmasidir. Ancak KPE’larda durum bundan biraz farklidir. Ciinkii elektrot
yiizeyinde elektroaktif olmayan bir tabaka bulunmaktadir. Bu tabaka KPE’larin
kendine has bir 6zellige sahip olmasini saglamaktadir: elektrolit olmayan birlestirici
sivi, analitin elektrot yiizeyine adsorbe olmak ya da ¢dziinmek suretiyle ekstrakte
olmasimi saglayabilmektedir. Ekstraksiyonda dagilim orani, pastanin birlesimine

bagli oldugu kadar, pH gibi ¢ozelti parametrelerinin ayarlanmasina da baglidir.

Elektrot yiizeyinde Onderistirme isleminin gerceklestirilmesi, yalnizca
birlestirici sivi ile etkilesim sonucu meydana gelmemektedir. Ayni zamanda
modifikasyonda kullanilan materyaller de ekstraksiyonun ger¢eklesmesini
saglayabilmektedir. Bu durumda analit yiizeydeki modifikasyon materyaline
adsorplanabilir.  Eger kullanilan modifikasyon materyali iyon ¢ifti olusturma
ozelligine sahipse, analit ile iyon ¢ifti olusturmak suretiyle de Onderistirme
gerceklestirilebilir.  Bu durumda iyon ¢ifti olusturma o6zelligine sahip olan
modifikasyon materyalinin elektrot yiizeyindeki aktif uglart ile uygun pozitif ya da
negatif ylklii analit arasinda bir etkilesim meydana gelir ve analit elektrot yiizeyine

tutunur. Boylece onderistirme islemi gergeklestirilmis olur (Sekil 1.17) [77].

\\ <~ <X
KARBON PASTA \

YUZEY TABAKAS

+

@

a) Lb)

Sekil 1.17 (a) anyonlarla (b) katyonlarla iyon ¢ifti olusturan modifiye edici maddeler
kullani1ldiginda, analitin elektrot yiizeyine tutunmasi (Svancara ve ark. (2001)’dan
alinmugtir. [77])
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(a)

Sekil 1.18 Biriktirme agamasinda (a) adsorpsiyon (b) birlestirici sivida ¢6ziinme
olmas1 durumunda elde edilen voltammogramlar

Bir elektrotta Onderistirmenin adsorpsiyonla mi yoksa birlestirici sivinin
icinde ¢oziinmek suretiyle mi gerceklestigini, voltammogramlar araciligiyla anlamak
miimkiin olabilmektedir. Svancara ve ark. (1999) elde edilen pikin yayvan olmasi
durumunda ¢6ziinmenin, daha belirgin bir pik elde edildiginde ise adsorpsiyonun

meydana geldigini ifade etmektedirler (Sekil 1.18).

1.4.3.2.1.10 Nicel Analizde Karbon Pasta Elektrotlar Kullanilirken
Dikkat Edilmesi Gereken Noktalar

KPE’lar nicel analizde kullanildiginda, yaklasik + % 5 bagil hata ile
tekrarlanabilir sonuglar elde edilebilmektedir. Ancak sonuglarin tekrarlanabilirligi
elektrotun saglikli bir sekilde kullanilmasina baghdir. Bu nedenle, elektrotlar

kullanilirken su noktalara dikkat edilmelidir:

=  Yiizey belli araliklarla yenilenmelidir. Bu amacla yiizey, 1slak bir siizge¢
kagidi ile siyrilarak almabilir. Daha yaygin olan bir yiizey temizleme yolu ise,
elektrot ylizeyindeki pasta tabakasi alindiktan sonra, yeni bir pasta tabakasinin
yiizeye siirliilmesi ve yiizeyin parlatilmasidir. Bu yol 6zellikle birlestirici siviya

analitin ekstrakte oldugu siyirma analizlerinde her dl¢iimden once tekrarlanmalidir.

=  Bazi durumlarda elektrot yiizeyinin her 6l¢iimden 6nce yenilenmesi hem
pratik degildir hem de gerekli degildir. Bu durumda elektrot destek ¢ozeltisinde belli
bir silire bekletilerek kosullandirilabilir.  Bdyle bir durumda elektrot yiizey

yenilenmeden daha fazla 6l¢ltimde kullanilabilir.
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= Elektrot kullanilmadigi durumlarda, ucu saf suya batirilmis olarak
bekletilmelidir. Boylelikle karbon pastanin nem kapmasi Onlenmis olur. Ancak
elektrot kullanilacagi zaman yiizey mutlaka yenilenmelidir. Ciinkii elektrot yiizeyi

bir miktar su absorplayabilir ve bu da zemin akiminin yiikselmesine neden olur [81].

1.5 Voltammetride Kullanilan Katalitik Sistemler

Voltammetrik tayinlerin duyarligi faradayik akim olarak adlandirilan ve
elektrot tepkimesinden kaynaklanan akimin giiriilti akimina orami ile dogru
orantilidir. Bu akim ne denli biiyiik olursa gelistirilen tayin yonteminin duyarligi da

o kadar iyi olacaktir [99, 100]. Bu oran1 biiylitmenin ise iki yolu vardir:

v Analitin belli bir siire elektrot yiizeyinde biriktirilmesi ve sonra
potansiyel taramasinin gerceklestirilmesi,

v Katalitik sistemlerin kullanilmasi [99]

Katalitik sistemler elektrot tepkimesinin, uygun bir reaktif varliginda
defalarca tekrarlanmasi suretiyle faradayik akimin artmasi temeline dayanmaktadir
[97]. Katalitik sistemlerin siyirma teknikleri ile kullanilmasi sonucunda duyarlik
10" M mertebesine kadar diisebilmektedir [99]. Bobrowski ve Zarebski (2000),
katalitik sistemleri alt1 baslik altinda toplamistir [100].

1.5.1 Birinci Tiirden Katalitik Sistemler

Bu sistemlerde elektrot yiizeyinde indirgenen analit bir yiikseltgen varliginda
tekrar yiikseltgenir ve ¢ozeltiye difiizlenmeye firsat bulamadan tekrar indirgenir.
Boylece diflizyon akiminin yani sira bu indirgenme-ylikseltgenme dongiisiinden
dolay1 oOlciilen akimda 6nemli bir artis meydana gelir. Bu sistemler i¢in meydana

gelen olaylar1 asagidaki reaksiyon mekanizmasi ile gostermek miimkiindiir.

Me" +me== Me" ™

Me™™+ Ox + (H*,H,0) > Me™ Red+(H,0,0H")
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Bir yiikseltgenin birinci tiirden bir katalitik olusturabilmesi i¢in asagidaki

kosullarin saglanmasi gerekir:

> Yiikseltgen, calisilan potansiyel araliginda bir akim olusturmayacak

kadar yavas indirgenmelidir,

> Yiikseltgenin indirgenme iiriinii elektroaktif bir tiir olmamalidir ve son
olarak,
> Katalitik reaksiyonun hiz1 yeterince biiyiik olmalidir.

1.5.2 ikinci Tiirden Katalitik Sistemler

Bu sistemlerde analit yiikseltgenle ilk olarak bir ara iiriin olugturur. Olusan
bu ara iriin tekrar indirgenir ve bunun sonucunda analitin yiikseltgenme {iriinii,
yiikseltgenin de indirgenme iiriinii olusur. Ikinci tiirden katalitik sistemlere ait

reaksiyon mekanizmasi ise soyledir:

Me™ +me==— Me""

Men'rQ- Ox #M e"MOx

Me"™™Ox + pe+(H*, H,0) — Me"™™ + Red + (H,0, OH")

Bu sistemlerde meydana gelen akim, elektroaktif olmayan yiikseltgenin
indirgenmesini katalizleyen iyonun derigimi ile dogru orantilidir. Ayrica ilk basamak

gerceklesmeden metal iyonunun yiikseltgenle birlestigi sistemler de olabilmektedir.

1.5.3 Ligand Katalizi

Ligand katalizine dayanan sistemlerde de analit voltammetrik olarak aktif
olan ya da olmayan bir ligand ile kompleks olusturmakta ve olusan kompleksin

indirgenmesi sonucunda ise tekrar metal iyonu elde edilmektedir.
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1.5.4 Kompozit Katalitik Sistemler

Bu sistemler daha once agiklanan sistemlerin bir ya da daha fazlasini iceren

sistemlerdir.

1.5.5 Katalitik Hidrojen Dalgalar:

Hidrojen c¢ikisina neden olan asir1 potansiyelin daha diisiik degerlere
kaymasini ve boylece olduke¢a yiiksek bir akimin elde edilmesine dayanir. Kimi

durumlarda hidrojen gazinin ¢ikis1 elektrot yiizeyinde gozlenebilir [99].

1.5.6 Cok Yonlii Katalitik Sistemler

Su ana kadar aciklanan tiim sistemlerde katalitik etki elektrot yilizeyinde
meydana gelmekteydi. Bu sistemlerde ise ortama katilan yiikseltgen c¢ozeltide
elektroaktif bir tiiriin olugmasini saglamakta ve olusan bu tiir oldukca iyi sinyaller

vermektedir.

Etilen bis(ditiyokarbamat) pestisitleri ile bunlarin bozunma {irinii olan
ETU’nun analizi i¢in spektrofotometrik [42-54] ve kromatografik [55-66] pek ¢ok
tayin yontemi gelistirilmistir. Bu yontemlerin ¢ogu zaman alicidir ya da pahalidir ve
dolayli yoldan tayin gerektirirler. Dolayisiyla secicilik ve duyarliklar: da diisiiktiir.
Bu yontemlerin yani sira zineb ve nabamin elektroanalitik yontemlerle tayinleri de
mevcuttur [33, 34, 67-69]. Fakat tiim bu ydntemlerin duyarliklari diisiiktiir. Ote
yandan Lin ve ark. (1999) zineb tayini i¢in duyarli bir yontem gelistirmislerdir.
Calismada zinebin elektroanalitik 6zellikleri ve adsorpsiyon davranisi iyi bir sekilde
tanimlanmistir.  Bakar (1), kursun (I1), kadmiyum (1), demir (1), hemoglobin,
sodyumdodesilsiilfat, jelatin, humik asit ve kamforun zineb tayinine girisimde
bulundugu belirlenmistir [69]. Bununla birlikte yontem gergek 6rneklere uygulan-
mamistir. Ayrica zinebin asili civa damla elektrotundaki katalitik etkisine yonelik
herhangi bir ¢calismaya da rastlanmamistir. Buna ek olarak bu pestisitlerin bozunma

iriini olan ETU’nun kromatografik yontemlerle tayininde elektrokimyasal
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dedektorler kullanilmakla birlikte 6zellikle ETU’nun karbon esashi elektrotlarda
tayinine yonelik bir c¢aligma gorilmemistir. Bu c¢alismada birer etilen
bis(ditiyokarbamat) pestisiti olan zineb ve nabam ile bunlarin bozunma iiriinii olan
ETU’nun voltammetrik tayinine yonelik yeni ve daha duyar yontemler gelistirilmesi

amaglanmstir.
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2 MATERYAL VE YONTEM
2.1 Kullanilan Cihazlar

Voltammetrik 6lgiimler Trace Master 5 yazilimi ile kontrol edilen Radiometer
Pol 150 polarografik analizér ve MDE 150 polarografik standi kullanilarak yapildi
(Sekil 2.1). Olgiimlerde calisma elektrotu olarak alti kez distillenmis civadan
(Radiometer-Copenhagen) olusan asili civa damla elektrotu, referans elektrot olarak
doygun KCI ceketli Ag/AgQCI elektrotu ve yardimci elektrot olarak platin tel
elektrottan olusan ticlii elektrot sistemi kullanildi (Sekil 2.2).

pH olgtimleri, Orion 920 A model pH metre ve Orion-Ross kombine cam
elektrotu ile yapildi. Olgiim 6ncesi cihaz, Orion standart pH tamponlar1 kullanilarak
iki noktadan kalibre edildi.

Tartim islemlerinde Sartorius marka analitik terazi kullanildi ve tarttm 6ncesi

standart kiitlelerle kalibrasyonu yapildi.

Ornek uygulamalarinda kat1 faz ekstraksiyon islemi Alltech Maxi-clean SPE
C18 kartus (300 mg) kullanildi.

Ornek uygulamalar1 sirasinda ¢dziicli uzaklastirma islemi icin Heidolph

vv2000 model vakum altinda buharlastirma cihazi kullanildi.
Tiim reaktif ve ¢ozeltiler 18.2 MQ dirence sahip deiyonize su ile hazirlandi.

Kullanilan tiim cam malzemeler 1:1 HNO;3; cozeltisinde en az 1 gece

bekletildikten sonra bol su ile yikandi ve deiyonize su ile durulanarak kurutuldu.

Cozeltilerin aktarilmasi ve drneklerin alinmasi Biohit Proline marka otomatik

mikro pipet ve onunla uyumlu tek kullanimlik uglar ile yapildi.
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Sekil 2.1 Bu ¢alismanin yapildigi cihaz ve sistemden bir goriiniim [ 1) MDE 150
polarografik stand1 Radiometer, 2) Pol 150 polarografik analizér Radiometer, 3)
otomatik pipetler, 4) bilgisayar]

Sekil 2.2 Uclii elektrot sistemi ve voltammetrik hiicre
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2.2 Zinebin Adsorptif Katalitik Siyirma Voltammetrisi ile Tayini

2.2.1 Kullanilan Reaktifler ve Cozeltiler

0.2 mM zineb, (Riedel de Haen) pH’si 5.00 olan 20 mL 0.05 M asetat

tamponunda ¢6ziilmesiyle hazirlandi.

Asetat tamponu 0.05 M sodyum asetat (Merck) ¢ozeltisine esdegerinden az
HCI (Merck) katilarak hazirlandi ve 1 M NaOH (Merck) ¢ozeltisi ile pH’si ayarlandi.

Kullanilan diger reaktifler (KC1O3, KBrOs, K;S;0s vb.) analitik safliktadir.

pH denemeleri igin Britton Robinson (BR) tamponu kullanildi. Bunun i¢in

0.04 M asetik asit, fosforik asit ve borik asit ¢ozeltileri karistirildi.

Tampon denemelerinde kullanilan kloroasetik asit/kloroasetat ve fosfat
tamponlar1 da son derisimi 0.01 M olacak sekilde 0.5 M’lik stok ¢ozeltilerden

hazirlandi. Stok ¢ozeltilerin hazirlanmasinda analitik safliktaki reaktifler kullanildi.

2.2.2 Zinebin Asih Civa Damla Elektrotta Tayini

9.950 mL tampon ¢ozelti voltammetrik hiicreye alindi ve iizerine 50 uL 0.2
mM zineb ¢ozeltisi katildi. 5 dakika azot gazi gegirildikten sonra 80 s -200 mV
biriktirme potansiyelinde 400 rpm hizda karistirilarak asili civa damla elektrot
yiizeyine biriktirildi ve 5 s bekleme siiresinden sonra kare dalga modunda ve 25

mV/s tarama hizinda voltammogram alindi.

2.2.2.1 Elektrot Tepkimesinin Voltammetrik Karakteristikleri

1 ve 3 uM zineb varliginda, K,S,0g yok iken, 0.1 mM K,S,0g ve 1 mM

K2S,0g varliginda, farkli tarama hizlarinda dongiisel voltammogramlar alindi. Pik

akimlar1  (Ipik) tarama hizina ve tarama hizinin karekdokiine (\/; ) kars1 grafige

gecirildi.

62



Ayrica, 9.850 mL tampon, 0.1 M 100 pL yiikseltgen ve 50 puL zineb ¢ozeltisi
voltammetrik hiicreye aktarildi. 5 dakika azot gazi gecirdikten sonra, 400 rpm

karistirma hizinda, -200 mV’da 80 s biriktirme islemi ger¢eklestirildi.

2.2.2.2 Yiikseltgen Tiirii ve Derisiminin Belirlenmesi

1 uM zinebin yiikseltgen yok iken ve 1ImM K;,S,05 KBrOz; ya da KCIO; ve
0.01 mM NalO, varliginda elde edilen pik yiikseklikleri kiyaslandi. Ortamin pH’si
0.04 M asetat/fosfat karisimi kullanilarak 4.5°e ayarlandi.

Cihaz parametreleri olarak biriktirme potansiyeli (Ep) -200 mV, biriktirme
stiresi (tp) 80s ve kare dalga tarama modunda tarama hizi (v¢) 25 mV/s kullanildi.

Biriktirme sirasinda karistirma hizi 400 rpm olarak ayarlandi.

Yiikseltgen derisiminin belirlenmesine yonelik denemelerde, voltammetrik
hiicreye 1 puM zineb alinarak ortamin pH’si asetat/fosfat karisimi kullanilarak 4.5°e
ayarlandi. Bu karigima derisimi sirastyla 0.1, 0.25, 0.50, 0.75, 1.00, 1.25, 1.50, 2.00,
2.50 ve 3.00 mM olacak sekilde K,S,0g eklendi. -200mV biriktirme potansiyelinde
80 s 400 rpm hizda karistirilarak biriktirme yapild: ve kare dalga tarama modunda 25
mV/s tarama hiziyla ayr1 ayr1 voltammogramlar alinarak pik yiikseklikleri dl¢tildii.

K2S,0g derisimi-pik yiiksekligi egrisi ¢izilerek K;S,0g derisiminin etkisi belirlendi.

2.2.2.3 pH ve Tampon Tiiriiniin Etkisi

Voltammetrik hiicreye 1 pM zineb, 2 mM Kj,S,0g alindi ve asetat/fosfat
karisimi ile ortamin pH’si sirasiyla 2.5, 3.0, 3.5, 4.0, 4.5, 5.0, 5.5, 6.0, 6.5, 7.0
yapildi.  -200mV biriktirme potansiyelinde 80 s 400 rpm hizda karistirilarak
biriktirme yapildi ve kare dalga tarama modunda 25 mV/s tarama hiziyla ayri ayri

voltammogramlar alinarak pik ytikseklikleri 6l¢iildii.

1 uM zinebin farkli tampon ¢ifti olusturan ¢ozeltilerde, pH 3.00 olacak
sekilde voltammetrik davraniglari incelendi. Bunun igin fosforik asit, asetik asit ve
asetat karigimi ile asetat; fosfat ve kloroasetat tamponlar1 hazirlandi.  Analitik
derigimi 0.01 M olacak sekilde tampon ¢6zeltisi, 1 uM zineb, 0.5 M KCl ve 2.0 mM
K2S,0g voltammetrik hiicreye alindi. -100mV biriktirme potansiyelinde 80 s 400
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rpm hizda karistirilarak biriktirme yapildi ve kare dalga tarama modunda 25 mV/s

tarama hiziyla ayr1 ayr1 voltammogramlar alinarak pik ytikseklikleri kiyaslandi.

2.2.2.4 Iyon Siddetinin EtKisi

pH 3.00’de 1uM zineb, 2.0 mM K,S,0g ve 0.05 M AcCIH/AcCI" tamponu ile
birlikte voltammetrik hiicrede derisimi sirasiyla 0.05, 0.1, 0.25, 0.50 ve 0.75 M
olacak sekilde 1M KCI ¢ozeltisi alindi. 100 mV’da 400 rpm hizda karistirilarak 80 s
stireyle biriktirme yapildi. Siyirma islemi kare dalga tarama modunda, 25 mV/s
tarama hizina gerceklestirildi. Elde edilen voltammogramlarin pik yiikseklikleri

olgiilerek iyon siddeti-pik ytiksekligi egrisi ¢izildi.

2.2.2.5 Biriktirme Potansiyelinin Etkisi

-50, -100, -150, -200, -250 ve -300 mV biriktirme potansiyellerinde, pH
4.5de asetat-fosfat karisiminda 2 mM K;,S,0g varliginda voltammogramlar alinarak
pik yiikseklikleri 6l¢iildii. Biriktirme potansiyeli-pik yiiksekligi egrisi ¢izilerek

duyarligin en 1yi saglandig biriktirme potansiyeli belirlendi.

2.2.2.6 Biriktirme Siiresinin Etkisi

Voltammetrik hiicreye 1 uM zineb, 2 mM K;,S,0g, 0.10 M KCI ve 0.05 M pH
3.00 AcCIH/ACCI tamponu alindi. -100 mV’da ve 400 rpm karigtirma hizinda 10,
30, 60, 90, 120 ve 200 s siirelerde biriktirme yapilarak voltammogramlar alindi. Pik
yiikseklikleri ol¢iilerek biriktirme siiresi- pik yiiksekligi grafigi cizildi.
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2.2.2.7 Zinebin Persiilfat Varhginda AdKKSV Tayin Yoénteminin

Validasyonu ve Uygulamalar:

Yontemin  gozlenebilme st 5 bagimsiz kor  ¢Ozeltisinin
voltammogramlarinin standart sapmasinin 3 kati, tayin smir1 ise 10 kat1 esas alinarak
hesaplandi. Yontemin dogrusal araligi, tayin sinirt ile optimum kosullarda ¢izilen
kalibrasyon grafiginin dogrusalliktan sapma noktasi esas alinarak bulundu. Yontem
dogrulugu cesme suyu matriksinde, 3 farkli derisim bolgesinde geri kazanim
caligmalar1 ile tekrarlanabilirligi ise bu derisim bdlgelerindeki her biri 3’er tekrar

olmak iizere yiizde bagil standart sapma seklinde belirlendi.

2.2.2.7.1 Yontemin domates érneklerine uygulanmasi

Yontem herhangi bir pestisit igermeyen Ozel ortamda yetistirilen domates
Ornegi ve piyasadan alinan domates orneklerine uygulandi. Bu amagla genel olarak
yaklasik 10 g domates Ornegi alinarak kiiciik parcalara boliindii. Blender’de iyice
pargaladiktan sonra tizerine 3.12 mL 0.2 mM zineb ¢ozeltisi ve 5 mL AcN:H,0 (4:1)
karisimi eklendi. Ultrasonik banyoda homojenize edildikten sonra vakum altinda
stiziildi. Stziinti 5 kez 1 mL AcN:H;O (4:1) karisimiyla yikandi. Son hacim
ACN:H20 (4:1) kanigimiyla 25 mL’ye tamamlandi. C18 kat1 faz kartusu 5 mL AcN
ve SmL saf su kullanilarak kosullandirildi.  Elde edilen ¢ozelti C18 kati faz
kartusundan gegcirildi. Bu islemlerden sonra optimum kosullarda voltammogramlar

alindi.

2.3 Nabamin Karbon Pasta Elektrotta Kare Dalga Voltammetrisi ile

Tayini
2.3.1 Kullanilan Reaktifler ve Cozeltiler
2 mM nabam, 5.1 mg nabamin (Riedel de Haen) pH’si 9.00 olan 10 mL 0.1

M fosfat ¢6zeltisinde ¢oziilmesiyle hazirlandi.

Fosfat ¢ozeltisi 0.76 M H3PO,4 (Merck) ¢ozeltisine esdegerinden az NaOH
(Merck) katilarak hazirland1 ve 4 M NaOH (Merck) ¢ozeltisi ile pH’si ayarlanda.
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pH denemeleri i¢in BR tamponu kullanildi. Bunun i¢in derisimi 0.04 M
olacak sekilde H3PO4, CH3COOH ve H3BO3 ¢ozeltileri karistirild.

Tampon denemelerinde kullanilan amonyak ve borat tamponlar1 da son
derisimi 0.05 M olacak sekilde 0.5 M’lik stok c¢ozeltilerden hazirlandi.  Stok

¢oOzeltilerin hazirlanmasinda analitik safliktaki reaktifler kullanildi.

2.3.2 Yalin Karbon Pasta Elektrotun Hazirlanmasi

1.44 g karbon (Sigma-Aldrich-350 mesh) ve 0.56 g nujol saat caminda
karistirildi. Agat havanda homojen bir karisim haline getirildi ve tekrar saat camina
alindi. Karigim arada hi¢ bosluk kalmayacak sekilde bir spatiiliin arka kismi ile
bastirilarak pasta kivamina getirildi. Bir ucu 2, diger ucu 3 mm olan bir cam tiipe bu
pasta arada hi¢ bosluk kalmayacak sekilde dolduruldu. iletkenlik bu elektroda bir
giimiis tel batirilmasi ile saglandi. Elektrot yiizeyi uctaki pastanin bir spatiil
yardimiyla ¢ikarilip yeni pasta siiriilmesi suretiyle yenilendi. Diiz, piiriizsiiz ve temiz

bir ylizeyde elektrot yiizeyi dairesel hareketlerle dondiiriilerek parlatildi.

Elektrot, voltammetrik hiicreye 9 mL 0.1 M KNOjz ve 1 mL 5x1072M
Ks[Fe(CN)s] ¢ozeltisinden almmmasi ve (-1)-(+1) V araliginda dongiisel

voltammogram alinmasi suretiyle test edildi.

2.3.3 CoFS Modifiye Karbon Pasta Elektrotun Hazirlanmasi

0.0690 g karbon ile 0.0030 g CoFS agat havanda homojen bir karisim
olusturuldu. 0.0280 g nujol eklenerek YKPE yapimindaki islemler tekrarlandi.
YKPE’un ucundaki pastanin bir spatiil ucuyla kazinmasi ve yerine hazirlanan
MKP’nin siiriilmesi ile elektrot olusturuldu. Yiizey diiz bir zeminde dairesel

hareketlerle parlatildi.
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2.3.4 Elektrot Tepkimesinin Voltammetrik Karakteristikleri

2 mL 2 mM nabam, 1 mL 0.4 M BR tamponu (pH 4.7 ve 10°da) ve 7 mL saf
su eklendi. 50, 100 ve 200 mV/s tarama hizlarinda YKPE ve MKPE’da ayr1 ayri

dongiisel voltammogramlar alindi.

Ayrica 0.4 M BR tamponu (pH 4, 7 ve 9’da) alind1 ve hacim saf su ile 10
mL’ye tamamlandi. Ug pH i¢in de MKPE’da dp modunda, 10 mV/s tarama hizinda
ve sSw modunda, 25 mV/s tarama hizinda potansiyel taramasi yapilarak
voltammogramlar alindi. Elde edilen voltammogramlarin pik yiikseklikleri

karsilastirildi.

2.3.5 CoFS yiizdesinin belirlenmesi

%1-7 araliginda CoFS igceren MKP’lar karisimdaki karbon yiizdesi ve CoFS
yiizdesi degistirilip, nujol yiizdesi sabit tutularak, MKPE yapiminda anlatildigi
sekilde hazirlandi. 20 uM nabam ve pH’si 10.00 olan 0.04 M BR tamponu igeren
¢ozeltinin voltammogramlart bu MKPE’lar kullanilarak alindi.  Elde edilen
voltammogramlarin pik yiikseklikleri Olgiilerek COFS ylizdesine kars1 grafige
gecirildi.

2.3.6 Ortam pH’si ve Tampon Tiiriiniin Etkisi

Voltammetrik hiicreye 100 uL. 2 mM nabam ve pH’si 2-11 araliginda degisen
1 ml tampon ve 8.9 mL saf su voltammetrik hiicreye alindi, sw tarama modunda ve
25 mV/s tarama hizinda ayri ayr1 voltammogramlar alinarak pik yiikseklikleri

olgiildii. pH- pik yiiksekligi egrisi gizilerek pH’nin etkisi belirlendi.

Tampon tiirti denemelerinde pH’si 10.00 olan BR, amonyak tamponlari ile
fosfat karisimi hazirlandi. Analitik derisimi 0.05 M olacak sekilde tampon ¢ozeltisi,
5 uM nabam, voltammetrik hiicreye alindi. Kare dalga tarama modunda 25 mV/s

tarama hiziyla ayr1 ayr1 voltammogramlar alinarak pik yiikseklikleri kiyasland.
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2.3.7 Tamponun Analitik Derisiminin Belirlenmesi

25uL 2mM nabam ve Vvoltammetrik hiicrede derisimi 0.01, 0.025, 0.050,
0.075, 0.100 ve 0.125 M derisime sahip olacak sekilde 0.5 M amonyak tamponu
alindi. Hacim saf su ile 10 mL’ye tamamlandi. Kare dalga modunda ve 25 mV/s

tarama hizinda voltammogramlar alinarak pik ytikseklikleri kiyaslandi.

2.3.8 Girisim EtKisinin Belirlenmesi

Destek elektrolitin (0.025 M NHs/NH;") voltammogrami alindiktan sonra 10
uL 1 mM Nabam ¢ozeltisi eklenerek tekrar voltammogram alindi. Son olarak
voltammetrik hiicrede dncelikle 1000 ppm olacak sekilde Ca?*, Mg®*, K*, Na*, Mn?*
ve Zn* ¢ozeltisi eklendi ve elde edilen voltammogramin pik akimi nabamin iyon
icermeyen ortamdaki voltammogramu ile karsilastirildi. Iyonun girisimde bulunmasi
durumunda iyon derisimi sirastyla 500, 250, 125, 100 ve 50 ppm’e indirilerek iyonun

hangi derisimden itibaren girisimde bulundugu belirlendi.

2.3.9 Nabammm Modifiye Karbon Pasta Elektrotta Kare Dalga

Voltammetrisi ile Tayin Yonteminin Validasyonu

Yontemin gozlenebilme sinir1 5 bagimsiz kor ¢ozeltisinin standart sapmasinin
3 kati, tayin siir1 10 kat1 esas alinarak hesaplandi. Yontemin dogrusal araligi, tayin
siiri-dogrusalliktan sapma noktasi esas alinarak bulundu. Yontem dogrulugu icme
suyu matriksinde, 3 farkli derisim bolgesinde geri kazanim ¢alismalar ile
tekrarlanabilirligi ise bu derisim bolgelerindeki her biri 3’er tekrar olmak iizere

yiizde bagil standart sapma seklinde belirlendi.

Kalibrasyon i¢in 2.6 mg nabam bir miktar pH’si 9.00 olan fosfat ¢ozeltisinde

¢oziildii ve balon jojede hacim 10.00 mL’ye tamamlandi.

Igme suyu 6rnekleri hazirlanirken de 5 mL igme suyu drnegine 1.3 mg nabam
katilarak ii¢ tekrar numunesi hazirlandi. Voltammetrik hiicrede Nabam derisimi

tayin sinirina yakin, kalibrasyon grafiginin tam orta noktasinda ve dogrusallik
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smirina yakin olacak sekilde ii¢ ayr1 derisim degeri belirlendi ve bu derigimlerin her

biri i¢in {i¢ ayr1 6l¢tim alindu.

2.3.10 Zinebin EDTA ile Reaksiyonu Sonucu Nabama Doéniismesi ile
MKPE’ta Tayini

1.1 mg zineb 19 mL pH 9.00 fosfat ¢6zeltisin ¢oziildi ve tizerine 1 mL 0.1 M
EDTA c¢ozeltisi eklendi. Cozelti 1.5 saat karistirildi. Hazirlanan bu ¢ozelti ile
kalibrasyon grafigi cizildi.

Ornek uygulamalari ilk olarak 2 farkli marka su 6rnegi ile gerceklestirildi. Su
ornekleri ile calisilirken, 14 mL 6rnege 1.1 mg zineb, 5 mL pH 9.00 fosfat ¢ozeltisi
ve 1 mL EDTA ¢ozeltisi eklendi ve 6rnek 1.5 saat karistirildi.

Yontemin dogal oOrneklere uygulanmasi ise domates kullanilarak
gerceklestirildi. Bu asamada 5.5 mg zineb 20 mL pH 5.00 asetat tamponunda
¢oOziildii ve piskiirtmeli siseye aktarildi. Sisenin her piiskiirtmede ne kadar sivi

saldig1 belirlendi.

Domates numuneleri ile calisilirken, 6zel ortamda yetistirilen ve pestisit
icermediginden emin olunan domatesler kullanildi. Domates 6rnegi 250 mL’lik bir
beherin igine alind1 ve iizerine 30 kez 0.2 mM zineb ¢dzeltisi piiskiirtiildii. Ornek
yaklasik 2 saat kurumaya birakildi. Domates yiizeyindeki tiim ¢6zelti buharlastiktan
sonra 10 mL pH’si 10.00 olan amonyak tamponunda ¢oziilmis 0.1 M EDTA
cozeltisi ve 90 mL metanol eklendi ve zinebin EDTA ile reaksiyona girerek
¢Oziilmesi saglandi. Bu amagla karisim 1 saat bekletildi ve sonra tlim ¢d6ziicii
buharlasana dek vakum altinda buharlastirildi. Elde edilen kat1 bir gece bekletilerek

kalan ¢oziiclinlin de uzaklagmasi saglandi.
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2.4 ETU’nun Karbon Pasta Elektrotta Voltammetrik Tayini

2.4.1 Kullanilan Reaktifler ve Cozeltiler

ETU, 2.0 mg ETU’nun (Acros) 10 mL saf suda ¢6ziilmesiyle hazirlandu.

pH denemeleri i¢in BR tamponu kullanildi. Bunun igin derisimleri 0.04 M

olacak sekilde fosforik asit, asetik asit ve borik asit ¢ozeltileri karistirildi.

Tampon denemelerinde kullanilan H3PO4/H,PO, ve HEPES tamponlari da
son derisimi 0,05 M olacak sekilde 0.5 M’lik stok c¢ozeltilerden hazirlandi. Stok

¢Ozeltilerin hazirlanmasinda analitik safliktaki reaktifler kullanildi.

YKPE ve MKPE sirasiyla kesim 2.3.2 ve 2.3.3’de anlatildig1 sekilde
hazirlandi. Ancak MKPE destek elektrolitte +1 V’da 120 dakika bekletilip, ardindan
+1/-1 V araliginda sabit zemin akimi elde edilene kadar dongiisel voltammogrami

alinarak kosullandirildi.

2.4.2 Elektrot Tepkimesinin Voltammetrik Karakteristikleri

5 mM, 200 pL ETU, 1 mL BR tamponu (pH 4.7 ve 10’da) voltammetrik
hiicreye aktarildi ve hacim saf su ile 10 mL’ye tamamlandi. 50, 100 ve 200 mV/s

tarama hizlarinda YKPE ve MKPE’da ayr1 ayr1 dongiisel voltammogramlar alindi.

Tarama modunun belirlenmesi sirasinda, 100 pL. 2 mM ETU, 1 mL BR
tamponu (pH 4, 7 ve 9°da) alind1 ve hacim saf su ile 10.0 mL’ye tamamlandi. Ug pH
icin de MKPE’da dp modunda 10 mV/s tarama hizinda ve sw modunda 25 mV/s

tarama hizinda potansiyel taramas1 yapilarak voltammogramlar alindi.

2.4.1 CoFS Yiizdesinin Etkisi

%1-7 araliginda CoFS iceren MKP’lar karisimdaki karbon yiizdesi ve CoFS
yiizdesi degistirilip, nujol yiizdesi sabit tutularak, MKPE yapiminda anlatildig1
sekilde MKP’lar olusturuldu. MKPE yapimi kisminda anlatildigi gibi elektrot
hazirlandi. 5 uM nabam ve pH’si 10.00 olan 0.04 M BR tamponu igeren ¢dzeltinin
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voltammogramlar: bu MKPE’lar kullanilarak alindi. Elde edilen voltammogramlarin

pik yiikseklikleri 6l¢iilerek CoFS yiizdesine karsi grafige gegirildi.

2.4.2 Ortam pH’si ve Tampon Tiiriiniin Etkisi

Voltammetrik hiicreye S0uL. 2 mM ETU, pH’si 2-11 araliginda degisen 1 mL
BR tamponu alind1 ve hacim saf su ile 10 mL’ye tamamlandi. dp tarama modunda
ve 10 mV/s tarama hizinda ayr1 ayr1 voltammogramlar alinarak pik yiikseklikleri

olgtildii. pH-pik yiiksekligi egrisi ¢izilerek pH nin etkisi belirlendi.

Tampon sisteminin etkisi incelenirken, pH’si 7.00 olan BR, HEPES ve fosfat
tamponlar1 hazirlandi. Analitik derisimi 0.05 M olacak sekilde tampon ¢ozeltisi, 25
uL 2mM ETU voltammetrik hiicreye alindi ve hacim 10 mL’ye saf su ile
tamamlandi. Diferansiyel puls tarama modunda 10 mV/s tarama hizinda ayr1 ayri

voltammogramlar alinarak pik yiikseklikleri kiyaslandi.

243 ETU’nun CoFS-MKPE’ta Diferansiyel Puls Voltammetrisi ile

Tayin Yonteminin Validasyonu

Yontemin gozlenebilme sinirt 5 bagimsiz kor ¢ozeltisinin (BR tamponu)
standart sapmasinin 3 kati, tayin sinir1 10 kat1 esas alinarak hesaplandi. Yontemin
dogrusal araligi, tayin smiri-dogrusalliktan sapma noktasi esas alinarak bulundu.
Yontem dogrulugu i¢me suyu matriksinde, standart katma ile geri kazanim

caligmalart ile tekrarlanabilirligi ise yiizde bagil standart sapma seklinde belirlendi.

Kalibrasyon i¢in 2.0 mg nabam bir miktar saf suda ¢6ziildii ve balon jojede

hacim 10.00 mL’ye tamamlandi.

Icme suyu &rnekleri 10 mL igme suyu ornegine 2.0 mg ETU katilarak
voltammetrik hiicrede ETU derisimi tayin sinirina yakin alinarak standart katma ile

geri kazanim hesaplamalar1 yapildi.
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2.5 EBDC Pestisitler ve  ETU’nun Birlikte Tayinlerinin

Gerceklestirilmesi

2.5.1 Zineb ve Nabamin Birlikte Tayininin Gerceklestirilmesi

0.40 mM Nabam ve 0.40 mM Zineb igeren ¢ozelti 10 mL saf suda hazirlandi.
Cozeltiden 250 pL alinip hacmi 50 mL’ye seyreltildi. Elde edilen ¢ozeltiden 5 mL
voltammetrik hiicreye alindi ve hacim 0.025 M NH;/NH3z (pH 10.0) tamponu
kullanilarak 10 mL’ye tamamlandi. Kare dalga tarama modunda ve 25 mV/s tarama
hizinda voltammogramlar alindi. Ardindan voltammetrik hiicreye derisimi sirasiyla
5, 10, 15 ve 20 puM olacak sekilde nabam-zineb karisimi eklendi ve tekrar

voltammogramlar alind1.

2 uM zineb igeren ¢ozeltiden 5 mL voltammetrik hiicreye alindiktan sonra 0.1
M EDTA ¢ozeltisinden 250 pL eklendi ve hacim 0.025 M NH4/NH3 (pH 10.0)
tamponu kullanilarak 10 mL’ye tamamlandi. Kare dalga tarama modunda ve 25
mV/s tarama hizinda, %2 CoFS iceren MKPE kullanilarak voltammogram alindi.
Ardindan voltammetrik hiicreye derisimi sirasiyla 5, 10, 15 ve 20 uM olacak sekilde

nabam-zineb karigimi eklendi ve tekrar voltammogramlar alindi.

2.5.2 Nabam ve ETU’nun Birlikte Tayini

1 mM nabam ve 2 mM ETU igeren ¢ozelti 10 mL saf suda hazirlandi. Bu
¢ozeltiden 100 pL alinip hacim 50 mL’ye seyreltildi. Elde edilen ¢6zeltiden 5 mL
alindi ve hacim 0.025 M NH;"/NHs (pH 10.0) tamponu kullanilarak 10 mL’ye
tamamlandi. Diferansiyel puls tarama modunda, 10 mV/s tarama hizinda ve % 3
CoFS iceren MKPE’ta voltammogram alindi. Ardindan voltammetrik hiicreye
derigimi sirasiyla 5, 10, 15 ve 20 uM olacak sekilde nabam-zineb karigimi eklendi ve

tekrar voltammogramlar alindi.
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3 BULGULAR

3.1 Zinebin Adsorptif Katalitik Katodik Siyirma Voltammetrisi ile
Tayini

3.1.1 Zineb-Persiilfat Sisteminin Voltammetrik Ozellikleri

Zinebin asili civa damla elektrotunda adsorpsiyon 6zelliklerini incelemek igin
farkli tarama hizlarinda dongiisel voltammogramlar alinmis ve Sekil 3.1°de
gosterilmistir.  Bu voltammogramlarda zinebe ait pik yiiksekligi degerleri Tablo
3.1’de ve pik yiiksekligi-tarama hizi egrisi ise Sekil 3.2’de verilmistir.  Bu
voltammogramlarda -290 mV’da katodik bir pik goriilmektedir. Burada pik akimi

tarama hizina bagli olarak dogrusal bir degisim gostermistir.

Katalitik etkinin varhigmi adsoptif katodik siyirma voltammetrisi ile
incelemek amaciyla 0.04 M asetat-fosfat tamponunda (pH 3.00) 1 uM zinebin
persiilfatsiz ve 2 mM persiilfat varliginda voltammogramlari alinmis ve Sekil 3.3’de
verilmistir. Persiilfat icermeyen ortamda zineb -269 mV’da 93.6 nA’lik bir pik
verirken, 2 mM persiilfat varliginda -296.5 mV’da 616 nA’lik bir akim vermistir.

Zineb-persiilfat sisteminin ACDE’ndaki voltammetrik davranisini incelemek
icin, 0.05 M kloroasetik asit-kloroasetat tamponunda (pH 3.00), 25, 50, 125, 250,
500 ve 1000 mVs™ tarama hizlarinda déngiisel voltammogramlar alinmis ve Sekil
3.4’de gosterilmistir. Bu voltammogramlardaki zinebe ait pik akimi degerleri ve elde
edilen tarama hizi-pik yiiksekligi grafikleri ise sirasiyla Tablo 3.2 ve Sekil 3.5°de
verilmistir.  Persiilfat varliginda pik akimi tarama hizi ile dogrusal bir degisim
gostermistir. Ayrica, katalitik etkinin varliginin saptanmasi i¢in bu voltammogram-

lardaki pik akimlarmimn (lp) tarama hizinin karekokiine (v

) oraninin tarama hizina
kars1 grafigi Sekil 3.6’da gosterilmistir. Bu grafikte akim fonksiyonu tarama hizinin

karekokiine bagl olarak azalma gostermistir.
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Sekil 3.1 Zinebin persiilfatsiz ortamda farkli tarama hizlarinda alinan dongiisel
voltammogramlari [(1) 25 mV/s; (2) 50mV/s; (3) 125 mV/s; (4) 250 mV/s; (5) 500
mV/s; (6) 1000 mV/s] (Calisma kosullari: 1.0 uM zineb, 0.05 M AcCIH/AcCI’
(pH=3.0), 0,10 M KClI, biriktirme potansiyeli: -100mV, biriktirme siiresi 60s,
durulma siiresi: 5s)

Tablo 3.1 Farkli tarama hizlarinda alinan voltammogramlara ait pik akimi degerleri

Tarama iz Pik akinm

(v, mVs™h (1,, NA)
25 255
50 325
125 455
250 615
500 1100
1000 2505
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Sekil 3.2 Tarama hizi-pik akimi grafikleri (a) pik akiminin tarama hizina bagimlilig
(b) pik akiminin tarama hizinin karekokiine bagimliligi
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Sekil 3.3 Zinebin persiilfatsiz ortamda ve 2 mM persiilfat varliginda alinan
voltammogramlari [(0) Zemin akim: (0.04 M Ac/ PO3Y); (1) 1uM zineb; (2) 1uM
zineb + 2mM K;S;0g] (Calisma kosullari: pH 3.00, biriktirme potansiyeli: -100 mV,
biriktirme siiresi: 80 s, durulma siiresi: 5S)
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Sekil 3.4 Zineb-persiilfat sistemine ait farkli tarama hizlarinda alinan déngiisel
voltammogramlar [(1) 125 mV/s; (2) 250 mV/s; (3) 500 mV/s; (4) 1000 mV/s] (¢ca-
lisma kosullari: 3 uM zineb, 0.5 mM K;S,Qg, iyon siddeti: 0.1 M KCI, tampon: 0.05
M AcCIH/AcCI (pH =3.0), biriktirme potansiyeli: -100 mV, biriktirme siiresi: 60s,

durulma siiresi: 5 s)

Tablo 3.2 Zineb-persiilfat sisteminin farkli tarama hizlarinda alinan
voltammogramlarina ait pik akimi degerleri

Tarama Pik akim
hiza (I, pA)
(v,mV/s) P
125 2.665
250 2.934
500 3.301
1000 4.665
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Sekil 3.5 Tarama hizi-pik akimi grafikleri (a) Pik akiminin tarama hizina bagimliligi
(b) Pik akiminin karekokiiniin tarama hizina bagimliligi.

Farkli tarama hizlarinda alinan voltammogramlardan 1000 mV/s’de alinan
voltammogramda en biiylik pik akimi elde edilmistir. Ayrica tarama hizi pik akimi

ile dogrusal bir iligki gostermistir.

0,27
0,22

0,17

0,12 T T T T T
0 250 500 750 1000

Ipv-1/2(uA.mV1/23'1’2

v(mV/s)

Sekil 3.6 Akim fonksiyonunun tarama hizina bagli degigimi

Akim fonksiyonu ise tarama hizina bagh olarak azalma gostermistir.

Buna ek olarak persiilfat ilave sirasinin da pik akimma etkisini incelemek
amaciyla 0.05 M Kloroasetat tamponunda (pH=3.0) 1.0 uM zineb ¢ozeltisinin
persiilfatsiz, voltammetrik hiicreye zineb eklenmeden 6nce persiilfat ilavesi ve zineb
eklendikten sonra-biriktirme oncesi persiilfat ilavesi yapilmasi durumunda elde

edilen voltammogramlar Sekil 3.7’de gosterilmistir.
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Sekil 3.7 Persiilfat ilave sirasiin etkisi /(0) 1 uM zineb + 0.05M AcCIH/AcCI
(pH=3.0) + 0.1 M KClI, (1) 7 uM zineb + 0.05M AcCIH/AcCI (pH=3.0) + 0.1 M KClI
+ 2mM K;S,0g (zineb eklenmeden once), (2) 1 uM zineb + 0.05M AcCIH/AcCI
(pH=3.0) + 0.1 M KCI +2mM K;S,0g (zineb eklendikten sonra-biriktirme oncesi)]

Sekil 3.7°deki voltammogramlarda persiilfat biriktirme asamasindan hemen

once ilave edildiginde daha yiiksek bir pik elde edilmektedir.

3.1.2  Yiikseltgeyici Tiirii ve Derisiminin EtKkisi

Zinebin ACDE’nda adsoptif katodik indirgenmesine Kkatalitik etki
yapabilecek yiikseltgenlerden bromat, klorat, periyodat ve persiilfatin etkileri, 1 uM
zineb varliginda, 0.04 M asetat-fosfat tamponunda (pH=4.5) incelenmis veSekil
3.8’de gosterilmistir.  Bu voltammogramlara ait pik yiiksekligi degerleri ile

hesaplanan artis katsayilari ise Tablo 3.3’de verilmistir.
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Sekil 3.8 Pik yiiksekligine farkli yiikseltgenlerin etkisi [(0) zemin akimi, (1)
yiikseltgen yok iken, (2) yiikseltgen varliginda] (a)1 mM K,S,0g (b) 1 mM KBrOs (c)
1 mM KCIO3 (d) 0.01 mM NalOy (¢alisma kosullari: 1.0 uM zineb, tampon sistemi:
0.04 M Ac/PO,* (pH= 4.5), biriktirme potansiyeli : -200 mV, biriktirme siiresi: 80 s,
durulma siiresi: 5 s, tarama modu: sw, tarama hizi: 25 mV/s)
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Tablo 3.3 Farkli yiikseltgenler varliginda elde edilen pik yiikseklikleri ve meydana
gelen katalitik akima ait artig katsayilari ()

Derisim Pik
Yiikseltgen (ml\s/l) yiiksekligi a
(nA)
0 72.771
K;S,04 1 582 000 7.998
0 25.412
KBroO; 1 38164 1,502
0 15.972
KCIO; 1 32464 2.032
0 48,155
NalO, 1 57 056 1,185

Bromat, klorat ve persiilfatin artan derisimlerde (0.1, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 ve
3.0 mM) pik yiiksekligine etkisini belirlemek amaciyla 1 uM zineb varliginda, 0.04
M asetat-fosfat tamponunda (pH = 4.5) voltammogramlar alinmis ve elde edilen pik
yiiksekligi degerleri Tablo 3.4’de verilmistir. Bu degerler kullanilarak ¢izilen
yiikseltgeyici derisimi-pik yiiksekligi grafikleri bir arada Sekil 3.9°da gosterilmistir.

Tablo 3.4 Yiikseltgeyici derisimlerinin pik yiiksekligine etkisi

i Pik yiiksekligi (nA)
Derisim (MM) = 5 =T KCl0, | KBro;
01 27.048 | 20677 | 14.364
0.25 28286 | 17.774 | 14.142
05 37.922 | 16339 | 18.169
0.75 50722 | 16.845 | 15.120
1 64762 | 17518 | 8875
15 88393 | 1764 | 13.989
2 149 21181 | 13.662
25 187 20457 | 12543
3 213 17.013 | 10.044
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Sekil 3.9 Yiikseltgeyici tiirii ve derigiminin etkisi

Tim bu voltammogram ve grafiklere gore 2 mM K;,S;0g ile ¢alismanin

uygun olacagina karar verilmistir.

3.1.3 pH ve Tampon Tiiriiniin Etkisi

Zineb-persiilfat katalitik sisteminin pik yiiksekligine pH’nin etkisini
belirlemek amaciyla, 1 uM zineb ve 2 mM persiilfat varliginda pH 2.5- 7.0 araliginda
0.04 M asetat-fosfat tamponunda voltammogramlar alinmis ve Sekil 3.10’da
verilmistir.  Bu voltammogramlara ait pik yiikseklikleriTablo 3.5°de, pH-pik
yiksekligi grafigi ise Sekil 3.11°de gosterilmistir.
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Sekil 3.10 Pik yiiksekligine pH etkisi [(1) pH 2.5, (2) pH 3.0, (3) pH 3.5, (4) pH 4.0;
(5) pH 4.5, (6) pH 5.0, (7) pH 5.5, (8) pH 6.0, (9) pH 6.5, (10) pH 7.0] (¢alisma
kosullari: 1.0 uM zineb, 2 mM K;S,0s, Biriktirme potansiyeli: -200 mV, tampon:
0.04 M Ac/ PO33', biriktirme siiresi: 80 S, durulma siiresi: 5 S)

Tablo 3.5 Sekil 3.10°da verilen voltammogramlara ait pik yiiksekligi degerleri

Pik yiiksekligi

PH (nA)
2,50 91,544
3,50 348
4,00 293
4,50 164
5,00 170
5,90 149
6,00 167
6,50 120
7,00 96,25
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Sekil 3.11 Pik yiiksekliginin pH’ye bagl degisimi

Ayrica tampon tiiriiniin pik yiiksekligine etkisini belirlemek i¢in pH 3.0’de
asetat-fosfat, kloroasetik asit-kloroasetat, fosforik asit-dihidrojen fosfat ve asetik asit-
asetat tamponlarinda, 1 uM zineb ve 2 mM persiilfat varliginda voltammogramlar
alinmig ve Sekil 3.12°de gosterilmistir. Bu voltammogramlardaki zinebe ait pik
yiiksekligi degerleri Tablo 3.6’da verilmistir.
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whr

Potatisiyel

Sekil 3.12 Pik yiiksekligine tampon sisteminin etkisi [(1) Ac/PO.*, (2) AcCIH/ACCI

, (3) H3PO4/H,PO4, (4) AcH/Ac] (Calisma kosullari: 1.0 uM zineb, 2.0 mM K;,S,0s,

0.5 M KCl, biriktirme siiresi: 80 s, biriktirme potansiyeli: -100 mV, pH: 3.0, bekleme
stiresi: 5 S)
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Tablo 3.6 Sekil 3.12°de verilen voltammogramlara ait pik yiiksekligi degerleri

Tampon sistemi Pik yiiksekligi (nA)
Ac/PO,” 86.417
HsPO,/H,PO, 193.000
AcH/Ac 115.000

Sonug olarak en yiiksek pikler, pH’si 3.0 olan kloroasetik asit/kloroasetat

tamponunda elde edilmistir.

3.1.4 1lyon Siddetinin Etkisi

Zineb-persiilfat katalitik sisteminin pik yiiksekligine iyon siddetinin etkisini
incelemek amaciyla, 1 uM zineb ve 2 mM persiilfat varliginda ve 0.05, 0.1, 0.25,
0.50, 0.75 M KCIl varliginda voltammogramlar alinmis ve Sekil 3.13’de
gosterilmistir. Bu voltammogramlara ait pik yiiksekligi degerleri Tablo 3.7’de ve bu
degerler kullanilarak ¢izilen iyon siddeti-pik yiiksekligi grafigi ise Sekil 3.14’de
verilmistir. Buna gore potasyum kloriir derisimi 0.05 M’dan 0.1 M’a arttirildiginda
pik yiiksekligi maksimum degere ulagsmis ve daha sonra 0.25 M’a ¢ikarildiginda

azalmis ve artan derisimlerde sabit kalmistir.
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Sekil 3.13 Pik yiiksekligine iyon siddetinin etkisi [(1) 0.05 M,(2) 0.1 M, (3) 0.25 M,
(4) 0.75 M KCI] (¢alisma kosullari: 1.0 uM zineb, 2.0 mM K;,S,0g, 0.05 M
AcCIH/ACCI (pH=3.0), biriktirme potansiyeli: -100 mV, biriktirme siiresi: 80 s,
durulma siiresi: 5 s)

Tablo 3.7 Sekil 3.13’de verilen voltammogramlara ait pik yiiksekligi degerleri

Ckal Pik yiiksekligi
(M) (nA)
0,05 301
01 | 468
0,25 206
0,5 195
0,75 184

__ 500

< 400

@ 300 /\

ﬁ 200 — = —
='§ 108

e 0 0,2 0,4 0,6 0,8

Cea(M)

Sekil 3.14 Pik yiiksekliginin iyon siddetine bagl degisimi
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Buna gore 0.1 M KCl varliginda en yiiksek pikler elde edilmektedir.

3.1.5 Biriktirme Potansiyelinin Etkisi

Zineb-persiilfat katalitik sisteminin pik yiiksekligine biriktirme potansiyelinin
etkisini incelemek amaciyla, 1 uM zineb ve 2 mM persiilfat varliginda ve -50, -100, -
150, -200 ve -250 mV biriktirme potansiyellerinde voltammogramlar alinmis ve
Sekil 3.15°de gosterilmistir. Bu voltammogramlara ait pik yiiksekligi degerleri
Tablo 3.8’de ve bu degerler kullanilarak ¢izilen biriktirme potansiyeli-pik yiiksekligi
grafigi ise Sekil 3.16°da verilmistir.

w

-Z60 -230 -3Z0 -350

FPotansiyel

Sekil 3.15 Pik yiiksekligine biriktirme potansiyelinin etkisi [(1) -50 mV, (2) -100
mV,(3) -150 mV, (4) -200 mV, (5) -250 mV] (¢alisma kosullart: 1.0 uM zineb, 2.0
mM K5S,0g, 0.04 M Ac/ P033' (pH=3.0), biriktirme siiresi: 80 s, durulma siiresi: 5
s)
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Tablo 3.8 Sekil 3.15°de verilen voltammogramlara ait pik yiiksekligi degerleri

Pik yiiksekligi
E(mV) (nA)
-50 901
-100 1286
-150 792
-200 511
-250 211
1400 -
1200 -
£ 1000 -
2 800 -
[}
£ 600 -
ES
~ 400 -
Q
200 -
0 T T T T T T 1
0 -50 -100 -150 -200 -250 -300 -350
E(mV)

Sekil 3.16 Biriktirme potansiyeli-pik yiiksekligi egrisi

Elde edilen verilere gore -100 mV’da en yiiksek pikler elde edilmektedir.

3.1.5.1 Biriktirme Siiresinin Etkisi

Zineb-persiilfat katalitik sisteminin pik yiiksekligine biriktirme siiresinin
etkisini belirlemek igin 1 uM zineb ve 2 mM persiilfat varliginda ve 0, 10, 30, 60, 90,
120, 150 ve 200 s biriktirme stirelerinde voltammogramlar alinmig ve Sekil 3.17°de
gosterilmistir.  Bu voltammogramlara ait pik yiiksekligi degerleri Tablo 3.9 ve

biriktirme siiresi-pik yiiksekligi grafigi Sekil 3.18”de verilmistir.
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Sekil 3.17 Pik yiiksekligine biriktirme siiresinin etkisi [(1) Os, (2) 10s, (3) 30's, (4)

60 s, (5) 90 s, (6) 120's, (7) 150 s, (8) 200 s] (Calisma kosullari: 1.0 uM zineb, 2.0

mM K;S,0s, 0.10M KCI, 0.05 M AcCIH/AcCI" (pH =3.0), biriktirme potansiyeli: -
100 mV, durulma siiresi: 5 s)

Tablo 3.9 Sekil 3.17°de verilen voltammogramlara ait pik yiikseklikleri

Pik yiiksekligi

t(s) (nA)

0 0

10 191

30 284

60 522

90 974
120 924
150 904
200 894
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Sekil 3.18 Biriktirme siiresi-pik yiiksekligi grafigi

Buna gore 90 s biriktirme siiresinde en yiiksek pikler elde edilmektedir.

3.1.6 Zinebin Persiilfat Varhginda AdKKSV Tayin Yoénteminin

Validasyonu ve Uygulamalari

Zineb-persiilfat katalitik sisteminde pik yiiksekligini etkileyen optimum
parametreler belirlendikten sonra, bu kosullarda yontemin validasyonu yapilmistir.
Bunun i¢in kalibrasyon grafigi olusturulmus ve elde edilen voltammogramlar Sekil
3.19’da verilmistir. Bu voltammogramlara ait pik yiiksekligi degerleri Tablo
3.10°da, kalibrasyon grafigi Sekil 3.20° de gosterilmistir. Ayrica 5 bagimsiz kor
¢ozeltisinin (0.05 M kloroasetat tamponu, 2 mM persiilfat ve 0.1 M potasyum kloriir)

voltammogramlari Sekil 3.21°de ve olgiilen akim degerleri Tablo 3.11°de verilmistir.
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Sekil 3.19 Onerilen yontemin kalibrasyon grafigi i¢in alman voltammogramlar [(0)

0.05 M AcCIH/AcCI + 2 mM K;S,0g + 0.1 M KCI, (1) 0.05 M AcCIH/AcCI + 2 mM

K»S,0g + 0.1 M KCI +/ IuMZiHEb, (2) 0.05 M AcCIH/AcCI'+ 2 mM K,S5,05 + 0.1 M
KCI + 2 uM zineb, (3) 0.05 M AcCIH/AcCI'+ 2 mM K,S,0g + 0.1 M KCI + 3uM

zineb, (4) 0.05 M AcCIH/AcCIl'+ 2 mM K,S,0g + 0.1 M KCI + 4 uM zineb, (5) 0.05

M AcCIH/AcCI'+ 2 mM K,S,0g + 0.1 M KCI + 5 uM zineb,(6) 0.05 M AcCIH/AcCI

+ 2 mM K3S,0g + 0.1 M KCI + 6 uM zineb, (7) 0.05 M AcCIH/AcCI" + 2 mM
K2S,0g + 0.1 M KCI + 7 uM zineb] (¢alisma kosullart: pH = 3.0, biriktirme
potansiyeli: -100 mV, biriktirme siiresi: 60 S, durulma siiresi: 5 S, tarama hizi: 25
mV/s)

Tablo 3.10 Sekil 3.19°da verilen voltammogramlara ait pik yiiksekligi degerleri

Pik
Czineb(uM) yiiksekligi
(hA)
0 0
0.5 68
1.0 102
2.0 388
3.0 647
4.0 821
5.0 958
6.0 1232
7.0 1464
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Sekil 3.20 Onerilen yonteme ait kalibrasyon grafikleri (a) Dogrusallik sinirmim
belirlenmesi (b) Kalibrasyon grafigi

Elde edilen kalibrasyon grafiginin dogru denklemi In= 207.72*C, -16.72,
tayin katsayisi, rz, 0.9963 olarak hesaplanmistir. Buna gore yontemin dogrusallik

siirt 7 pM olarak saptanmustir.

zineb3d. g3

Current

1 1 1 1 1 1 1 1 1 II:I.V

—Z30 -235 -300 -305 -310 -315 -320 -325 -330

Potential
Sekil 3.21 Kor ¢ozeltiye ait voltammogramlar (¢alisma kosullari: 0.05 M

AcCIH/ACCI (pH=3.0), 2.0 mM K;S,0s, 0.1 M KCI, biriktirme potansiyeli: -100
mV, biriktirme siiresi: 60 s, durulma siiresi: 5 s, tarama hizi: 25 mV/s)

Tablo 3.11 Sekil 3.21°de verilen voltammogramlara ait pik akimi degerleri

Deneme | 1, (nA) S lort (NA) | GS (nM) TS(nM)
1 0.347
2 0.060
3 1.290 0.56 0.69 8.1 27.0
4 0.473
5 1.262

S: standart sapma; GS: gozlenebilme sinir1, TS: tayin siniri
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Bes bagimsiz kor ¢ozeltisinin pik akimlarinin ortalamasi 0.69 nA ve standart
sapmas1 0.56 nA olarak ve gdzlenebilme sinir1 bu standart sapmanin 3 kati, tayin
sinir1 ise 10 kat1 esas alinarak sirasiyla 8.1 ve 27.0 nM olarak hesaplanmistir. Buna

gore, yontemin dogrusal aralig1 0.028- 7.00 uM olarak belirlenmistir.

Ayrica bizim laboratuar kosullarimizda literatiirde verilen zinebin adsorptif
katodik siyirma voltammetrisi ile tayin yOntemi ic¢in kalibrasyon grafigi
olusturulmus, elde edilen voltammogramlar Sekil 3.22°de ve pik yiiksekligi degerleri
Tablo 3.12’de verilmistir. Bu metodun da validasyon parametreleri yukarida
aciklandig1 gibi degerlendirilmis ve iki metodun kalibrasyon grafikleri bir arada

Sekil 3.23’de gosterilmistir.
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Sekil 3.22 Adsorptif katodik siyirma voltammetrisi ile zineb tayinine ait
voltammogramlar [(0) 0.05 M AcH/Ac’, (1) 0.05 M AcH/Ac™+ 0.5 uM zineb, (2) 0.05
M AcH/Ac'+ 1uM zineb, (3) 0.05 M AcH/Ac + 2 uM zineb, (4) 0.05 M AcH/Ac” +
3uM zineb, (5) 0.05 M AcH/Ac + 4 uM zineb, (6) 0.05 M AcH/Ac’+ 5 uM zineb, (7)
0.05 M AcH/Ac™+ 6 uM zineb, (8) 0.05 M AcH/Ac + 7 uM zineb] (Calisma kosullart:
pH =5.0, Biriktirme potansiyeli: -100 mV, biriktirme siiresi: 60 s, durulma siiresi: 5
s, tarama hizi: 25mV/s)
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Tablo 3.12 Sekil 3.22’de verilen voltammogramlara ait pik yiikseklikleri

Pik
Czineb(lﬂ\/l) Yiiksekligi

(nA)
0.0 0.000
0.5 6.338
1.0 27.409
2.0 41.55
3.0 92.162
4.0 145.000
5.0 185.000
6.0 216.000
7.0 281.000

1600 -
y = 209,5x - 26,904
1400 - R2 = 0,9961

1200 -
£000 -
2800 -
X

* AdKSV
B AJKKSV
(O]
2600
D
>
x 400
o

200

y =40,181x - 16,744
R?=0,9845

-

é ) 4

4 6 8
Czineb (WM)

-200

Sekil 3.23 Literatiirde verilen yontem ile 6nerilen yontemin karsilastiriimasi

Kalibrasyon grafiginin dogru denklemi Iy= 40.181*C, -16.744, tayin
katsayist, r2, 0.9845 olarak hesaplanmistir. Yontemin dogrusallik sinir1t 7 uM olarak
saptanmistir. Bes bagimsiz kor ¢ozeltisinin pik akimlarinin ortalamasi -8.21 nA ve
standart sapmas1 0.29 nA olarak ve gdzlenebilme sinir1 bu standart sapmanin 3 kati,
tayin smir ise 10 kati esas alinarak sirasiyla 22 nM ve 73 nM olarak hesaplanmustir.

Buna gore, yontemin dogrusal aralig1 0.073- 7.00 uM olarak belirlenmistir.
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3.1.6.1 Yontemin Uygulamalar:
Zinebin persiilfat varliginda AdJKKSV ile tayin metodu g¢esme suyu ve

domates numunelerine uygulanmaistir.

Cesme suyu numunelerindeki uygulamada dogrusal araliktaki ii¢ ayr1 derisim
bolgesinde geri kazanim calismasi yapilmis ve bulunan sonuglar Tablo 3.13’de

gosterilmistir.

Tablo 3.13 Onerilen yontemin ¢esme suyu drneklerine uygulanmasi

Ornekler Eklenen Bulunan Geri Kazanim
(%R)
(uM zineb) (uM zineb)
CS1 0.7 0.72+0.11 103
CS2 2.5 2.81+0.10 112
CS3 4.5 4.17+0.31 93

Buna gore. ¢esme suyu numuneleri i¢in ortalama geri kazanim %102.7 olarak

bulunmustur.

Domates orneklerinin  ekstraksiyon islemi asetonitril-su karigiminda
gerceklestirilmigtir. Asetonitril- su (4:1) karisiminda hazirlanan zineb ¢ozeltilerinin
voltammogramlart alinmis ve elde edilen voltammogramlar Sekil 3.24°de
gosterilmigtir.  Buna gore zinebe ait pik -395 mV’da gorilmektedir. Bu
voltammogramlara ait pik yiiksekligi degerleri Tablo 3.23’de, kalibrasyon grafigi ise

Sekil 3.25’de verilmistir.
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Sekil 3.24 Asetonitril ortaminda alinan voltammogramlar [(0) 0.05 M AcCIH/AcCI
+2 mM K;S,0g + AcN:H,0 (4:1), (1) 0.05 M AcH/Ac” +2 mM K;S,0g + AcN:H,0
(4:1)+ 1.0 uM zineb, (2) 0.05 M AcH/Ac+2 mM K,S,0g + ACN:H,0 (4:1)+ 2.0 uM
zineb, (3) 0.05 M AcH/Ac™ +2 mM K;S,0g + AcN:H,0 (4:1)+ 3.0 uM zineb, (4) 0.05
M AcH/Ac” +2 mM K3S;0g + AcN:H,0 (4:1)+ 4.0 uM zineb] (Calisma kosullari: pH
=3.0, Biriktirme potansiyeli: -100 mV, Biriktirme siiresi: 60 s, durulma siiresi: 5 s,
tarama hizi: 25 mV/s)

Tablo 3.14 Sekil 3.24’de verilen voltammogramlara ait pik yiikseklikleri

Pik
C(uM) | yiiksekligi
(nA)
0
49.24
135.838
200.848
286.801

AIWIN|FL|IO
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300 - y =72,521x - 10,497
R?=0,9931

pik yuksekligi (nA)
=
(O]
o

Sekil 3.25 Asetonitril-su karisimindaki kalibrasyon grafigi

Buna gore asetonitril ortaminda zineb -392 mV’da bir pik vermektedir.

Pestisit igermediginden emin olmak amaciyla 6zel ortamda yetistirilen
domates Ornekleri ile piyasadan alinan domates oOrnekleri yontem kisminda
anlatildig1 sekilde hazirlanmig ve zineb katilmayan ve zineb katilarak zenginlestirilen
orneklerin voltammogramlari alinmis ve sirasiyla Sekil 3.26 ve Sekil 3.27°de
gosterilmisgtir.  Ayrica Sekil 3.28°’de zineb katilan ve katilmaya Orneklerin

voltammogramlarinin kiyaslamali olarak verilmistir.
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Sekil 3.26 Yetistirilen ve zineb katilmayan 6rnege ait voltammogramlar [(0) 0.05 M
ACCIH/ACCI + AcN:H,0(4:1) + 2 mM K,S,0g+ domates érnegi, (1) 0.05 M AcCIH/AcCI
+AcN:H,0(4:1) + 2 mM K,S,0g+ domates drnegi +0.5 uM zineb, (2) 0.05 M AcCIH/AcCI

+ AcN:H,0(4:1) + 2 mM K;S,05 + domates ornegi +1.0 uM zineb, (3) 0.05 M
AcCIH/AcCI'+ AcN:H,0(4:1) + 2 mM K,S,0g + domates érnegi +1.5 uM zineb, (4) 0.05
M AcCIH/AcCI'+ AcN:H,0 (4:1) + 2 mM K,S,0g+ domates érnegi + 2.0 uM zineb, (5)
0.05 M AcCIH/AcCI'+ AcN:H,0(4:1) + 2 mM K;S,0g+ domates érnegi + 2.5 uM zineb,
(6) 0.05 M AcCIH/AcCI'+AcN:H,0(4:1) + 2 mM K;S,0g + domates érnegi + 3.0 uM
zineb] (¢alisma kosullari: pH=3.0, biriktirme potansiyeli: -100 mV, biriktirme siiresi: 60 s,
durulma siiresi: 5 s, tarama hizi: 25 mV/s)
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Sekil 3.27 Yetistirilen ve zineb katilan drnege ait voltammogramlar [(0) 0.05 M
AcCIH/AcCI'+AcN:H,0(4:1) + 2 mM K,S,0g+ domates ornegi, (1) 0.05 M AcCIH/AcCI
+AcN:H,0(4:1) + 2 mM K,S,05 + domates érnegi +0.5 uM zineb, (2) 0.05 M
AcCIH/ACCI + AcN:H,0(4:1) + 2 mM K;S,0g+ domates érnegi +1.0 uM zineb, (3) 0.05
M AcCIH/AcCI'+ AcN:H,0(4:1) + 2 mM K;S,0g+ domates drnegi +2.0 uM zineb, (4)
0.05 M AcCIH/AcCI+ AcN:H,0(4:1) + 2 mM K,S,0g+ domates érnegi + 3.0 uM zineb]
(caligma kosullar1: pH= 3.0, biriktirme potansiyeli: -100 mV, biriktirme siiresi: 60 s, durulma
siiresi: 5 s, tarama hizi: 25 mV/s)

ni
-1 - 1
_D_S— I:I
_D-E_
E -0.4-
by
_D_Z_
|:| -
o.z - wy
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Sekil 3.28 Zineb katilmayan ve katilan 6rneklerin voltammogramlari [(0) zineb
icermeyen ornek, (1) 2uM zineb iceren drnek](¢alisma kosullar1 Sekil 3.26 ve Sekil
3.27 ile aynidir)
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Domates 6rneklerinin voltammogramlarinda -430 mV bir pik goériilmekte ve
zinebe ait pik de -370 mV’da bulunmaktadir. Domates Ornegine ait olan pikin

yiiksekligi artan zineb derisimi ile birlikte giderek azalmaktadir.

Ayni ¢alisma pazardan alinan domates ornekleri ile de tekrarlanmis ve elde
edilen voltammogramlar Sekil 3.29°da gosterilmistir. Yetistirilen ve pazardan alinan

domates orneklerinin voltammogramlarinin kiyaslamasi ise Sekil 3.30°da verilmistir.

whr

1 1 1
-3E0 -450 -EEO0
Potansiyel

Sekil 3.29 Pazardan alinan ve zineb katilmayan 6rnege ait voltammogramlar [(0)
0.05 M AcCIH/AcCIl+ AcN:H,0(4:1) + 2 mM K,S,0¢+pazardan alinan domates érnegi
, (1) 0.05 M AcCIH/AcCI+ AcN:H,0(4:1) + 2 mM K,S,0g+pazardan alinan domates
ornegi + 0.5 uM zineb, (2) 0.05 M AcCIH/AcCIl'+ AcN:H,0(4:1) + 2 mM
K,S,0g+pazardan alinan domates érnegi + 1.0 uM zineb, (3) 0.05 M AcCIH/AcCl +
AcN:H,0(4:1) + 2 mM K,S,0¢+pazardan alinan domates érnegi + 1.5 uM zineb, (4)
0.05 M AcCIH/AcCI+ AcN:H,0(4:1) + 2 mM K,S,0g+pazardan alinan domates drnegi
+ 2.0 uM zineb ] (¢alisma kosullari: pH = 3.0, biriktirme potansiyeli: -100 mV,
Biriktirme siiresi: 60 s, durulma siiresi: 5 s, tarama hizi: 25 mV/s)
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Sekil 3.30 Yetistirilen ve pazardan alinan 6rneklerin voltammogramlarinin
karsilastirilmasi /(1) Yetistirilen Domates ornegi, (2) Pazardan Alinan domates
ornegi] (¢alisma kosullar: Sekil 3.26 ve Sekil 3.29 ile aynidir)

3.2 Nabamn Karbon Pasta Elektrotlarda Voltammetrik Tayini

3.21 Nabamin Karbon Pasta FElektrotlardaki Voltammetrik

Davranislar:

Nabamin karbon pasta elektrottaki voltammetrik davranislarini incelemek
amaciyla 0.4 mM nabamin 0.04 M BR tamponunda, pH 4, 7 ve 9’da, 50 mV/s tarama
hizinda, yalin karbon pasta ve % 2 CoFS igeren modifiye karbon pasta elektrotta
dongiisel voltammogramlar1 alinmis ve Sekil 3.31’de verilmistir. Bu
voltammogramlar i¢in 6l¢iilen pik potansiyelleri ve pik akimlari ise Tablo 3.15’de

gosterilmistir.
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Sekil 3.31 Nabamin (a) pH 4 (b) pH 7(c) pH 9°da yalin karbon pasta ve CoFS
modifiye karbon pasta elektrottaki dongiisel voltammogramlar (¢alisma kosullari:
0.4 mM nabam, tampon sistemi: 0.04 M BR, tarama hizi: 50 mV/s elektrot: % 2
CoFS-MKPE)
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Tablo 3.15 Nabamin dongiisel voltammogramlarina ait pik potansiyeli ve pik

yiiksekligi degerleri
H YKPE MKPE
ROV | wd) [ En (V) | Iu@A) [ Ex(mV) | Tu(pA)
4 396 3.791 147 10.347 -648 45.350
7 406 3.665 140 8.711 -555 23.550
9 380 3.964 164 8.503 -514 16.050

YKPE’ta alinan dongiisel voltammogramlarda 380-406 mV arasinda anodik

bir pik gozlenirken, MKPE’ta 140-164 mV potansiyelleri arasinda bir anodik pik ve -

514/-648 mV potansiyelleri arasinda bir katodik pik gézlenmektedir.

Hangi ¢alisma elektrotunun daha duyar sonuglar verecegini belirlemek igin,

20 uM nabam igin 0.04M BR tamponunda, pH 4, 7 ve 9°da, sw tarama modunda

voltammogramlar alinmis ve Sekil 3.32°de; gosterilmistir. Bu voltammogramlara ait

pik yiiksekligi degerleri ise Tablo 3.16’da verilmistir.

Tarama modunun etkisini belirlemek i¢cin CoFS-MKPE’ta, 0.04 M BR

tamponunda ve pH 4, 7 ve 9’da, sw ve dp modlarinda voltammogramlar alinmis ve

iist tiste cakistirilarak verilmistir (Sekil 3.33).
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Sekil 3.32 Pik yiiksekligine ¢alisma elektrotunun etkisi (a) pH 4.00, (b) pH 7.00 ve
(c) pH 9.00°daki voltammogramlar [(0) 0.04 M BR, (1) 0.04 M BR +20 uM nabam]
(Calisma kosullar1: Tarama modu: sw, tarama hizi: 25 mV/s)



Tablo 3.16 Sekil 3.32°de verilen voltammogramlara ait pik yiikseklikleri

YKPE | MKPE
pH = Pk E, Pk
mv) yiiksekligi mv) yiiksekligi
(nA) (nA)
4 300 88.604 41.5 192
7 315 25.939 72.5 91.727
9 322 108 81.5 218
Bi HA
1
0.3E - 0.4 - 1
0.3 - 035 -
% ) {% 0.z -
(a) o (b)
025 -
0.z - '
oz -
0.15- oty . . -
-100 100 -50 100
Potansiyel Potatisiyel
jer
1
0.5E-
g 0.45 -
(© < .
0.3E-
0.25-
. . W
-100 100
Potansiyel

Sekil 3.33 Pik yiiksekligine tarama modunun etkisi [(1) dp tarama modu (2) kare
dalga tarama modu] (a) pH 4.0, (b) pH 7.0 (¢) pH 9.0'da alinan voltammogramlar
(¢alisma kosullar1 Sekil 3.32 ile aynidir).

Sekil 3.32 ve Sekil 3.33’deki voltammogramlar incelendiginde MKPE’ta ve

sw tarama modunda en yliksek pikler elde edildigi goriilmiistiir.
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Nabamin modifiye karbon pasta elektrottaki voltammetrik davranislarini
incelemek amaciyla 0.4 mM nabamin 0.025 M amonyak tamponunda (pH = 10.0) ve
farkl1 tarama hizlarinda dongiisel voltammogramlar1 alinmis ve Sekil 3.34’de
verilmistir. Bu voltammogramlara ait pik akimi degerleri Tablo 3.17°de, pik
akimlarimin tarama hizi ile degisimini gosteren grafikler ise Sekil 3.35°de

gosterilmistir.
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Sekil 3.34 Farkli tarama hizlarinda alinan dongiisel voltammogramlar [(1)10 mV/s,
(2) 20 mV/s, (3) 50 mV/s, (4) 100mV/s, (5)200 mV/s, (6)400 mV/s] (Calisma
kosullari: 1 mM nabam, 0.025 M NH,*/ NHs (pH =10), elektrot: % 3 CoFS, adim
genligi: 2 mV)

Tablo 3.17 Sekil 3.34’de verilen voltammogramlara ait pik akimi degerleri

v(mV/s) | 1p(nA)
10 0.424

20 1.865
50 6.437
100 13.957
200 21.852
400 33.545
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Sekil 3.35 Tablo 3.17°de verilen degerlere ait tarama hizi-pik akimi grafikleri (a) pik
akiminin tarama hizina bagimliligi (b) pik akiminin tarama hizinin karekokiine
bagimlilig

Sekil 3.35’e gore nabamin dongilisel voltammogramlarinin pik akimlar

tarama hizinin karekdkiiyle dogru orantili olarak artmaktadir.

3.2.2 CoFS Oraninmin Etkisi

MKPE’taki CoFS oranin1 belirlemek amaciyla % 1, % 2, % 3, % 4, % 5 ve %
7 CoFS igeren karbon pastalar hazirlanmistir. Bu pastalar kullanilarak hazirlanan
elektrotlarda 20uM nabamin 0.04 M BR tamponunda (pH=10.0) voltammogramlari
alinmig ve Sekil 3.36’da verilmistir. Bu voltammogramlara ait pik yiiksekligi
degerleri Tablo 3.18’de, pik yiiksekligi-CoFS yiizdesi arasinda ¢izilen grafik ise
Sekil 3.37°de gosterilmistir.
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Sekil 3.36 Pik yiiksekligine COFS yiizdesinin etkisi [(1) % 1 CoFsS, (2) % 2 CoFS,
(3) % 3 CoFS, (4) % 4 CoFsS, (5) % 5 CoFS, (6) % 7 CoFS]. (¢alisma kosullar1 20
uM nabam, 0.04M BR (pH=10.0), tarama modu: sw, tarama hizi: 25 mV/s)

Tablo 3.18 Modifiye elektrottaki CoFS yiizdesinin degisimine bagli olarak elde
edilen voltammogramlarin pik yiikseklikleri

%CoFS Pik yiiksekligi (nA)

1 263
2 409
3 420
4 295
5 323
7 304
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<
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Sekil 3.37 Sekil 3.36’daki voltammogramlarin pik yiiksekliklerinin COFS yiizdesine
bagli degisiminin incelenmesi

Buna gore %3 CoFS iceren MKPE kullanildiginda en yiiksek pikler elde
edilmektedir.
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3.2.2.1 Ortam pH’si ve Tampon Tiiriiniin Etkisi

Voltammetrik hiicredeki pH’nin nabamin voltammetrik analizine etkisini
belirlemek amaciyla, 20 uM nabamin pH’si 2.0, 3.0, 4.0, 5.0, 6.0, 7.0, 8.0, 9.0, 10.0
ve 11.0 olan 0.04 M BR tamponlarinda voltammogramlar1 alinmis ve 6lciilebilen pik
yiikseklikleri i¢in elde edilen voltammogramlar Sekil 3.38’de verilmistir. Bu
voltammogramlara ait pik yiiksekligi degerleri Tablo 3.19, bu degerlerin pH’ye baglh

degisimini gosteren grafik ise Sekil 3.39’da gosterilmistir.
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Sekil 3.38 Pik yiiksekligine pH etkisi [(1) pH 5.0, (2) pH 6.0, (3) pH 7.0, (4) pH 8.0,
(5) pH 9.0, (6) pH 10.0, (7) pH 11.0] (¢alisma kosullari: 20 uM nabam, tampon
sistemi: 0.04 M BR, Elektrot: % 3 CoFS-MKPE, tarama modu: sw, tarama hizi:

25mV/s)

Tablo 3.19 Sekil 3.38’de verilen voltammogramlara ait pik yiiksekligi degerleri

102.5 286
112.5 301

=
(=Y

pH Eqpi (MV) h(nA)
2 313.5 16.173
3 73.480 48.49
4 45.5 189
5 1135 70.247
6 96.5 62.723
7 81.5 87.052
8 85.5 160
9 84.5 213
10
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Sekil 3.39 pH-pik yiiksekligi grafigi

Ayrica tampon tlriiniin pik yiiksekligine etkisini belirlemek icin 5 pM
nabamm pH 10.0’da amonyum/amonyak, borat ve BR tamponlarindaki
voltammogramlart alinmis ve Sekil 3.40°da gosterilmistir. Bu voltammogramlardaki

nabama ait pik yiiksekligi degerleri Tablo 3.20°de verilmistir.
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Sekil 3.40 Pik yiiksekligine tampon sisteminin etkisi [(1) amonyak tamponu, (2)
borat tamponu, (3) Britton Robinson tamponu) (Calisma Kosullari: 5 uM nabam,
Elektrot: %3 CoFS-MKPE, pH=10.0, tarama modu: sw, tarama hizi: 25 mV/s)
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Tablo 3.20 Farkli tamponlarda alinan voltammogramlarin pik yiikseklikleri

Pik
Tampon tiirii | yiiksekligi
(nA)
BR 53.000
NH/ /NH;  71.802

HBO;*/ BOs™ 50.647

Buna gbre, en yiiksek pikler pH 10.0’da ve NH;'/NH;z tamponunda elde

edilmistir.

3.2.2.2 Tamponun Analitik Derisiminin Etkisi

Tamponun analitik derisiminin pik yliksekligine etkisini belirlemek i¢in 5 pM
nabamim 0.01, 0.025, 0.050, 0.075, 0.100 ve 0.125 M amonyak tamponunda
voltammogramlar1 alinmis ve Sekil 3.41°de gdsterilmistir. Bu voltammogramlara ait
pik yiiksekligi degerleri Tablo 3.21’de, tampon derisimi-pik yiiksekligi grafigi ise
Sekil 3.42°de verilmistir.
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Sekil 3.41 Pik yiiksekligine tampon derisiminin etkisi [(1) 0.01 M, (2) 0.025 M, (3)

0.050 M (4) 0.075 M, (5) 0.100 M (6) 0.125 M NH;*/NHs] (Calisma Kosullar1: 5 pM

nabam, modifiye edici madde: % 3 CoFS, pH= 10.0, tarama modu: sw, tarama hizi:
25 mVI/s)

Tablo 3.21 Tamponun farkli analitik derisimlerinde alinan voltammogramlarin pik

yiikseklikleri
Tamponun analitik derisimi (M) Pik yiiksekligi (nA)
0.01 92.877
0.050 105
0.075 98.941
0.100 94.935
0.125 87.616
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Sekil 3.42 Tamponun analitik derisimi-pik ytliksekligi grafigi

Buna gore, 0.025 M NH,4"/NH; tamponu derisiminde en yiiksek pikler elde

edilmistir.

3.2.3 Girisim Etkisinin Incelenmesi

Nabamin CoFS modifiye karbon pasta elektrotta tayinine girisim etkisini
incelemek amaciyla 1 uM nabamin 0.025 M amonyum/amonyak tamponunda (pH =
10.0) voltammogramlar: alindiktan sonra voltammetrik hiicrede derisimi 1000 ppm
olacak sekilde Ca?*, Mg?*, K*, Na",Mn?* ve Zn*" eklenmis ve tekrar voltammogram1

alinmugtir (Sekil 3.43).

Alman iki voltammogramin pik akimlart arasinda % 5’den biiytik bir fark var
ise iyonun girisim yaptiZi kabul edilmis ve girisimci derisimi diisiiriilerek ayni
denemeye girisimin meydana gelmedigi derisime kadar devam edilmistir. Elde

edilen sonuclar Tablo 3.22°de verilmistir
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Sekil 3.43 Ca* iyonlarinin girisim etkisinin incelenmesi (a) 1000 ppm Ca**iceren
¢ozelti igin girisim denemesi [(0)0.025M NH;" /NHs, (1) 0.025M NH4* /INHs+1 uM
nabam, (2) 0.025M NH," /NH3+ 1000ppm Ca?*] (b) 250 ppm Ca**iceren ¢ozelti i¢in
girisim denemesi [(0) 0.025M NH;" /NH3, (1) 0.025M NH;" /NH3+/ uM nabam, (2)
0.025M NH4" /NHs+ 250ppm Ca’*] (¢alisma kosullar: pH=10.0, elektrot % 3 CoFS-
MKPE, tarama modu: sw, tarama hizi: 100mV/s)

Tablo 3.22 Nabamin CoFS-MKPE’da tayinine girigsimci etkisinin incelenmesi

; Iy.".“ . lpabam) | p(abamsi % bagil Varilan
fyon | derisimi | TR TIGA) | hata | sonug
1000 32.745 22.951 29.909 girisim var
ca”™ 500 34.090 26.806 21.367 | girisim var
250 34.973 34.611 1.035 girisim yok
1000 37.489 30.793 17.861 girisim var
K 500 31.404 29.167 7.1236 | girisim var
250 33.151 30.535 7.891 girisim var
125 31.764 30.196 4.936 girisim yok
Na* 1000 42.544 33.639 20.931 | girisim var
500 32.051 31.991 0.187 girisim yok
1000 41.148 33.279 19.124 | girisim var
500 45.950 39.395 14.266 | girisim var
Mg? 250 43.548 40.339 7.369 girisim var
125 40.576 35.272 13.072 | girisim var
100 39.405 37.068 5.931 girisim var
50 30.262 29.579 2.257 girisim yok
Mn** Reaksiyon veriyor-girisim var
zn** Reaksiyon veriyor-girisim var
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Tablo 3.22’ye gére 500 ppm ve iizeri derisimlerde Ca®*, 250 ppm ve iizeri
derisimlerde K, 1000 ppm ve iizeri derisimlerde Na*, 100 ppm ve iizeri derisimlerde
I\/Ig2+ girisim etkisinde bulunmakta ve mangan ve ¢inko ise nabam ile reaksiyon

vererek maneb ve zinebi olusturmaktadir.

3.24 Nabamin Modifiye Karbon Pasta Elektrotta Kare Dalga

Voltammetrisi ile Tayin Yonteminin Validasyonu

Nabamin CoFS modifiye karbon pasta elektrotta kare dalga voltammetrisi ile
tayininde pik yiliksekligini etkileyen optimum parametreler belirlendikten sonra bu
kosullarda yontemin validasyonu yapilmistir. Bunun i¢in kalibrasyon grafigi
olusturulmus ve elde edilen voltammogramlar Sekil 3.44’de verilmistir. Bu
voltammogramlara ait pik yliksekligi degerleri Tablo 3.23’de, kalibrasyon grafigi
Sekil 3.45’de gosterilmistir. Ayrica 5 bagimsiz kor ¢ozeltisinin (0.025 M amonyak
tamponu) voltammogramlar1 Sekil 3.46°da ve 6lgiilen akim degerleri Tablo 3.24’de

verilmistir.
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Sekil 3.44 Kalibrasyon grafigi i¢in alinan voltammogramlar [(0) 0.025M NH,;*/NHs,
(1) 0.025M NH;*/NH3 + 2 uM nabam, (2) 0.025M NH;"/NH3 + 5 zM nabam, (3)
0.025M NH;"/NH3+10 x M nabam, (4) 0.025M NH4*/NH3 + 15 zM nabam, (5)
0.025M NH4*/NH; + 20 M nabam, (6) 0.025M NH,*/NH3 + 25 1M nabam (7)
0.025M NH;"/NH3 + 30 M nabam, (8) 0.025M NH,"/NH;z + 35 zM nabam, (9)
0.025M NH,4"/NHs + 40 M nabam] (¢alisma kosullari: pH=10.0, elektrot: % 3
CoFS-MKPE, tarama modu: sw, tarama hizi: 100 mV/s)

Tablo 3.23 Sekil 3.44’de verilen voltammogramlara ait pik yiiksekligi degerleri

C(uM) | h(nA)
0 0
2 56
5 155
10 295
15 427
20 535
25 633
30 691
35 782
40 872
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Sekil 3.45 Kalibrasyon grafigi (a) tiim veriler kullanilarak ¢izilen kalibrasyon grafigi
(b) kalibrasyon grafiginin dogrusal bolgeleri

Elde edilen kalibrasyon grafiginin iki dogrusal aralik icerdigi goriilmiistiir.
Ik dogrusal araligin dogru denklemi Ip= 26.95*C, +9.24, tayin katsayis, r2, 0.9962
olarak hesaplanmistir. Buna gore yontemin dogrusallik smirt 20 pM olarak

saptanmistir.

wlr

&0 7?0 20 S0 100 110 120 120 140

Potatiziyel

Sekil 3.46 Destek elektrolite ait voltammogramlar (¢alisma kosullari: tampon: 0.025
M NH4" /NH3 (pH=10.0), modifiye edici madde: % 3 CoFS, tarama modu: sw,
tarama hizi: 100mV/s)
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Tablo 3.24 Sekil 3.46°da verilen voltammogramlara ait pik akimi degerleri

deneme | 1o(NA) | lport s GS (uM) | TS (uM)
1 38.253
2 38.628
3 38.095 | 38.812 | 0.7473 0.084 0.28
4 39.147
5 39.935

S: standart sapma; GS: gozlenebilme siniri, TS: tayin siniri

Bes bagimsiz kor ¢ozeltisinin pik akimlarinin ortalamasi 38.812 nA ve
standart sapmasi1 0.74 nA olarak ve gozlenebilme sinir1 bu standart sapmanin 3 kati,
tayin sinirt ise 10 kat1 esas alinarak sirastyla 0.084 ve 0.28 uM olarak hesaplanmustir.

Buna gore, yontemin dogrusal araligi 0.084- 20.000 uM olarak belirlenmistir.

Nabamin CoFS- MKPE’ta kare dalga voltammetrisi ise tayin yontemi igme
suyu orneklerine uygulanmigtir. Yo6ntemin uygulanmasinda matriks etkisinin olup
olmadigini belirlemek amaciyla saf su ve igme suyu 6rneklerinde nabam ¢ozeltileri
hazirlanmis ve 2, 5, 10, 15 ve 20 uM derisimlerde voltammogramlar1 alinarak elde

edilen pik yiikseklikleri degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 3.47).

400 -
350 -+
300 +
250 4 Yy=2,0167x-31,242
200 - R?=0,9995
150 -
100 -
50 -
0 T T T 1
0 50 100 150 200

Ih-safsu(nA)

Ih-ig:me suyu(nA)

Sekil 3.47 Matriks etkisinin incelenmesi.

Buna gore tayin katsayisi 0.9995 olan bir dogru elde edilmistir.
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Igme suyu numunelerindeki uygulamada dogrusal araliktaki ii¢c ayr1 derisim

bolgesinde geri kazanim calismasi yapilmis ve bulunan sonuglar Tablo 3.25°de

gosterilmistir.

Tablo 3.25 Farkli markalardaki igme suyu drneklerinde nabam tayini

%Geri

Ornek Eklenen (mg) | Bulunan(mg)?(zs) Kazanim %RSD
1.16 (+0.07) 96.67 6.03
is-1 1.20 1.14 (£0.02) 95.00 1.75
1.19 (+0.04) 99.17 3.51
1.42 (£0.03) 101.43 2.04
is-2 1.40 1.47(0.06) 105.00 4.08
1.54 (+0.02) 110.00 1.30
1.36 (+£0.06) 104.61 4.41
is-3 1.30 1.41 (£0.04) 100.71 2.84
1.29 (£0.05) 92.14 3.88

 Ug bagimsiz tekrarin ortalamasi

Buna gore nabamin 6rnek uygulamasi igin ortalama geri kazanim %2100.52,

goreli standart sapma ise 3.32 bulunmustur.

Literatiirde zinebin EDTA ile reaksiyonu sonucu nabama doniistiiriildigii ve

bu yolla tayin edildigi bildirilmistir. Buradan yola ¢ikarak icme suyu Orneklerine

zineb katilmis ve EDTA ile reaksiyona sokulup nabama doniismesi saglanarak

CoFS-MKPE’ta dolayli zineb tayini gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar Tablo

3.26°da verilmistir.

Tablo 3.26 Farkli markalardaki igme suyu 6rneklerinde zineb tayini

Ornek Eklenen /mg /Brrljglzjg?fs r)1 szZGafl::n %RSD
1.06 (+0.02) 96.36 1.89
is-1 1.10 1.34(x0.06) 121.82 4.48
1.22 (£0.06) 110.91 4.92
0.99 (£0.07) 90.00 7.07
is-2 1.10 1.26 (+0.02) 114.54 1.59
1.17(+0.02) 106.36 1.71
1.21 (£0.04) 110 3.30
is-3 1.10 1.29 (+0.02) 117.27 3.17
1.26 (£0.03) 114.54 2.38

& U¢ bagimsiz tekrarin ortalamasi
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Zineb uygulamasi i¢in geri kazanim %109.09, goreli standart sapma ise 3.39

olarak bulunmustur.

Pestisit icermediginden emin olmak amaciyla 6zel ortamda yetistirilen
domates oOrnekleri yontem kisminda anlatildigi sekilde hazirlanmis ve nabam

katilarak zenginlestirilen Orneklerin voltammogramlar1 alinmig ve Sekil 3.48°de

gosterilmistir.
ni
350 - 1
2
300 -
;g; ZE0 -
o
zo0 -
150 -

whr

u] 100 200 300
Potansiyel

Sekil 3.48 Domates numunesine ait voltammogramlar [(0) 0.025 M NH4" /NH3
(pH=10.0)), (1) 0.025 M NH4"/NH;3 +15uM standart zineb ¢ézeltisi (2)0.025 M
NH4" /NHs. domates numunesi]

3.3 ETU’nun Karbon Pasta Elektrotlarda VVoltammetrik Analizi

3.31 ETU’nun Karbon Pasta Elektrotlardaki Voltammetrik

Davranislan

ETU’nun karbon pasta elektrottaki voltammetrik davraniglarini incelemek
amaciyla | mM ETU’nun 0.04 M BR tamponunda, pH 4.0, 7.0 ve 9.0’da 50 mV/s
tarama hizinda, yalin karbon pasta ve CoFS modifiye karbon pasta elektrotta
dongiisel voltammogramlart alinmis ve Sekil 3.49’da verilmistir. Bu

voltammogramlar i¢in 6lgiilen pik yiikseklikleri ise Tablo 3.27°de gosterilmistir.
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i
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-1 o 1 -1 -0.5 o 0.5 1
Potatisiyel

Potansiyel
Sekil 3.49 YKPE ve CoFS-MKPE’ta alinan dongiisel voltammogramlar (a) pH 4.0
(b) pH 7.0 (c) pH 9.0 (galisma kosullari: 1 mM ETU, tampon sistemi: 0.04 M BR,
tarama hizi: 50 mV/s)

Tablo 3.27 ETU’nun 50mV/s tarama hiziyla alinan dongiisel voltammogramlarina
ait pik ytikseklikleri

oH YKPE MKPE
Epx(mV) In(1A) Ep(MV) Ih(nA)
4 821 10.83 768 20.08
7 676 6.65 754 42.20
9 621 0.60 647 17.512
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Sekil 3.49°daki voltammogramlarda CoFS-MKPE’ta ve pH 7.0’de pik
potansiyeli 754 mV ve pik yiiksekligi 42.20 nA olan bir pikin elde edildigi

gbzlenmistir.

Diferansiyel puls ya da kare dalga tarama modlarindan hangisi ile ¢alismanin
daha duyar sonuclar verecegini belirlemek amaciyla 10 pM ETU’nun pH 7.0 ve
9.0’da alinan voltammogramlart karsilastirilmis ve elde edilen voltammogramlar
Sekil 3.50’de verilmistir. Bu voltammogramlara ait pik yiiksekligi degerleri ise

Tablo 3.28°de goriilmektedir.

dp sw

Alam
[}
=]
Alkim
=

LH 1 1 1
o4 O_EE o.7

Fotansivel

(a)
0. -
0.5 -
— n.e- .
I:I'S-I 1 1 1 V ' ' ! ' v
0.4 0O.55 0.7 0.8 o.% ':"; ':"F“_' 1':"8
Potatsiyel otansiye
AR b
1.1- 3 1.z2- 2
1.1-
o.9- 1 - 1
1
0.7- 0 I 0 H‘
®» 3 <4 < o.s- 7
0.5 - 0.7 -
/ o-8°
0.2 - 0.&- v

1 1
o.4 0.5 o0.& 0.7
Potansivel

Sekil 3.50 Pik yiiksekligine tarama modunun etkisi (a) pH 7.0 (b) pH 9.00'da alinan
voltammogramlar /(0) 0.04 M BR, (1) 0.04 M BR + 10 uM ETU, (2) 0.04 M BR +20
uM ETU] (calisma kosullari: tarama hizi: dp: 10mV/s, sw: 25 mV/s, elektrot: % 3
CoFS-MKPE).
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Tablo 3.28 Sekil 3.50’de verilen voltammogramlardan 10uM ETU’nun
voltammogramlarina ait pik ytliksekligi degerleri

Pik yiiksekligi (nA)
pH
dp sw
7.0 379 367
9.0 327 288

Elde edilen voltammogramlar incelendiginde dp modu ile ¢calismanin uygun

olacagina karar verilmistir.

3.3.2 CoFS Yiizdesinin Akima Etkisi

MKPE’taki CoFS oranini belirlemek amaciyla % 1, % 2, % 3, % 4, % 5, % 6
ve % 7 COFS igeren karbon pastalar hazirlanmistir. Bu pastalar kullanilarak
hazirlanan elektrotlarda 10 uM ETU’nun 0.04 M BR tamponunda (pH=10.0) voltam-
mogramlart alinmig ve Sekil 3.51°de verilmistir. Bu voltammogramlara ait pik
yiiksekligi degerleri Tablo 3.29’da, pik yiiksekligi-CoFS yiizdesi arasinda ¢izilen
grafik ise Sekil 3.52’de gosterilmistir.

500 50 200

Potansiyel

Sekil 3.51 Pik yiiksekligine CoFS yiizdesinin etkisi [(1) % 1 CoFS, (2) % 2 CoFsS,

(3) % 3 CoFS, (4) % 4 CoFsS, (5) % 5 CoFS, (6) % 7 CoFS]. (¢alisma kosullari: 10

uM ETU, tampon sistemi: 0.04 M BR, pH = 7.00, tarama modu: dp, tarama hiz1: 10
mV/s)
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Tablo 3.29 Sekil 3.51°de verilen voltammogramlara ait pik yiiksekligi degerleri

% yﬁkI:::ll((ligi
CoFS (nA)
1 401
3 494
4 357
5 391
6 461
7 319
__ 1000
s 600
3 400
= 200
=z 0+ —r—
o

123 456 7 89

%CoPc

Sekil 3.52 CoFS yiizdesi-pik yliksekligi grafigi

Buna gore % 2 CoFS iceren MKPE kullanildiginda en yiiksek pikler elde

edilmistir.

3.3.3 Ortam pH’si ve Tampon Tiiriiniin Etkisi

Voltammetrik hiicredeki pH’nin ETU’nun voltammetrik analizine etkisini
belirlemek amaciyla, 10 uM ETU ’nun, pH’si 2.0, 3.0, 4.0, 5.0, 6.0, 7.0, 8.0, 9.0 ve
10.0 olan 0.04 M BR tamponlarinda voltammogramlar1 alinmis ve Sekil 3.53’de
verilmistir. Bu voltammogramlara ait pik yiliksekligi degerleri Tablo 3.31, bu
degerlerin pH’ye bagli degisimini gosteren grafik ise Sekil 3.54’de gosterilmistir.
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Sekil 3.53 Pik yiiksekligine pH etkisi (a) pH 2.0’de alinan voltammogramlar [(0)

0.04 M BR, (1) 0.04 MBR + 10 uM ETU (2) 0.04 M BR +20 uM ETU] (b) pH 5.0’de
alinan voltammogramlar [(0) 0.04 M BR (1) 0.04 M BR + 70 uM ETU (2) 0.04 M BR
+20 uM ETU] (c) pH 6.0’da alinan voltammogramlar [(0) 0.04 M BR (1) 0.04 M BR
+ 10 uM ETU (2) 0.04 M BR +20 uM ETU] (d) pH 7.0 ve sonrasinda 10uM ETU
i¢in alinan voltammogramlar [(1) pH 7.0, (2) pH 8.0, (3) pH 9.0, (4) pH 10.00]
(¢alisma kosullari: tarama modu: dp, tarama hizi: 10mV/s, elektrot: % 3 CoFS-
MKPE)

Tablo 3.30 Farkli pH’lerde alinan voltammogramlarda elde edilen piklerin pik
potansiyeli ve pik yiiksekligi degerleri

pH Epi(MV) Pik yiiksekligi (nA)
6 738 446
7 685 438
8 648 332
9 610 306
10 573 298
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Sekil 3.54 pH-pik yiiksekligi grafigi

Ayrica tampon tiirlinlin pik yiiksekligine etkisini belirlemek i¢in pH 7.0’da
fosfat, BR ve HEPES tamponlarinda, 5 uM ETU’nun voltammogramlari alinmis ve
fosfat ve BR tamponlarindaki voltammogramlar Sekil 3.55-a’da, HEPES
tamponundaki voltammogramlar ise Sekil 3.55-b’de gosterilmistir. Bu voltammo-

gramlardaki ETUya ait pik yiiksekligi degerleri Tablo 3.31°de verilmistir.
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Sekil 3.55 Pik yiiksekligine tampon sisteminin etkisi (a) BR ve fosfat tamponlarinda
alinan voltammogramlar [(0) 0.04M BR, (0’) 0.05M H.PO,/HPO,%, (1) 0.04M BR +
5 uM ETU, (2) 0.05M H,PO4 /HPO,*+5 uM ETU] (b) HEPES tamponunda alman
voltammogramlar [(0) 0.05 M HEPES, (1) 0.05 M HEPES +5 uM ETU, (2) 0.05 M
HEPES + 10 uM ETU]
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Tablo 3.31 pH’si 7.0 olan farkli tamponlarda alinan voltammogramlarin pik
yiikseklikleri

Pik yiiksekligi
(nA)
BR 284
Fosfat 274
Hepes -

Tampon

Buna gore pH’si 7.0 olan BR tamponu ile ¢calismaya karar verilmistir.

3.34 ETU’nun Modifiye Karbon Pasta Elektrotta Diferansiyel Puls

Voltammetrisi ile Tayin Yonteminin Validasyonu

ETU’nun CoFS modifiye karbon pasta elektrotta diferansiyel puls
voltammetrisi ile tayininde pik yiiksekligini etkileyen optimum parametreler
belirlendikten sonra bu kosullarda yontemin validasyonu yapilmistir. Bunun i¢in
kalibrasyon grafigi olusturulmus ve elde edilen voltammogramlar Sekil 3.56’da
verilmistir. Bu voltammogramlara ait pik yiiksekligi degerleri Tablo 3.32’de,
kalibrasyon grafigi Sekil 3.57’de gosterilmistir. Ayrica 5 bagimsiz kor ¢ozeltisinin
(BR tamponu) voltammogramlar1 Sekil 3.58’de ve 6l¢iilen akim degerleri Tablo

3.32°de verilmistir.

400 LEO 700 250
Potatsizyel

Sekil 3.56 Kalibrasyon grafigi i¢in alinan voltammogramlar [(0) BR tamponu, (1) BR
tamponu + 2 uM ETU, (2) BR tamponu + 5 M ETU, (3) BR tamponu 0+10 u M
ETU, (4) BR tamponu + 15 uM ETU, (5) BR tamponu + 20 uM ETU, (6) BR
tamponu + 25 M ETU, (7) BR tamponu + 30 uM ETU] (¢alisma kosullari: pH=7.0,
elektrot: % 2 CoFS-MKPE, tarama modu: dp, tarama hizi: 20 mV/s)
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Tablo 3.32 Sekil 3.56’da verilen voltammogramlara ait pik yiiksekligi degerleri

CETU Pik Yuksekligi
(uM) (nA)
0 0
2 259
5 598
10 1013
15 1429
20 1785
25 2135
30 2410
20000 10000 -
2 y=37,428x+1720,6
£15000 Lettes 8000 - R2=0,9887 o °
10000 | .7 T 6000 - L
=~ '“ E_ .
2 5000 = 4000 - o
> 0 2000 - y = 76,555x + 164,39
: ) I I I 0 R?=0,9926
a 0 500 1000 1500 ' ' ' '
C (D) 0 50 100 150 200
n
ETU CETu(HM)
(@) (b)

Sekil 3.57 Kalibrasyon grafigi (a) tlim veriler kullanilarak ¢izilen kalibrasyon grafigi
(b) kalibrasyon grafiginin dogrusal bolgeleri

Elde edilen kalibrasyon grafiginin iki dogrusal aralik icerdigi goriilmiistiir.
Ilk dogrusal araligin dogru denklemi In= 76.56*Cgry +164.39, tayin katsayist, rz,
0.9926 olarak hesaplanmigtir. Buna gore yontemin dogrusallik sinirt 40 uM olarak

saptanmuistir.
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Sekil 3.58 Destek elektrolite ait voltammogramlar (¢alisma kosullari: tampon: BR
(pH:7.0), modifiye edici madde: % 2 CoFS, tarama modu: dp, tarama hizi: 20mV/s)

Tablo 3.33 Sekil 3.58’de verilen voltammogramlara ait pik akimi, standart sapma,
ortalama, gdzlenebilme sinir1 ve tayin sinir1 degerleri

Deneme | I, (pA) S I port GS(nM) | TS(nM)
1 1.139

2 1.207

3 1.226 0.0595 1.225 2.33 7.76

4 1.251

5

S:

1.301
standart sapma; GS:gozlenebilme sinir1, TS: tayin sinirt

Bes bagimsiz kor ¢ozeltisinin pik akimlarinin ortalamasi 1.22 pA ve standart
sapmasi 2.33 pA olarak ve gozlenebilme sinir1 bu standart sapmanin 3 kati, tayin
smurt ise 10 kat1 esas alinarak sirasiyla 2.33 ve 7.76 nM olarak hesaplanmistir. Buna

gore, yontemin dogrusal araligi 0.0078- 40.000 uM olarak belirlenmistir.

ETU’nun CoFS modifiye karbon pasta elektrotta kare dalga voltammetrisi ile

tayin yontemi igme suyu orneklerine uygulanmistir.

Yontem icme suyu Orneklerine standart katma ile uygulanmis, elde edilen
voltammogramlar ve standart katma grafigi sirasiyla Sekil 3.59 ve Sekil 3.60°da
gosterilmistir. Elde edilen geri kazanim ve bagil standart sapma degerleri ise Tablo

3.34°de verilmistir.
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Sekil 3.59 Su 6rnegine standart katimlarin gergeklestirilmesi (a) kor diizeltmesi
yapilmamis voltammogramlar /(0) BR, (1) BR+su ornegi, (2) BR+su ornegi+5uM
ETU, (3) BR+su 6rnegi+10 uM ETU (4) BR+su ornegi+15uM ETU] (b) kor
diizeltmesi yapilmis voltammogramlar

y=0,1267x + 1,4485
R?=0,9952

O T T T 1
0 5 10 15 20

cETU (HM)

Sekil 3.60 Igme suyu drneklerinde ETU nun standart katma grafigi

Tablo 3.34 i¢me suyu érneklerinde ETU’nun geri kazanim sonuclari

fgme :
Eklenen Bulunan % Geri 0
;L;)élg i (M) (M) Ortalama S Kazanim %RSD
1 10.49
2 10 10.57 10.18 0.61 101.80 5.96
3 9.48

129




Buna gore ETU’nun CoFS-MKPE’ta diferansiyel puls voltammetrisi ile tayin
yontemi igme suyu 6rneklerine uygulandiginda % 101.80 geri kazanim ve % 5.96

goreli standart sapma elde edilmistir.

3.4 EBDC Pestisitlerin Birlikte Tayini

3.4.1 Nabam ve Zinebin Birlikte Tayini

Nabam ve zinebin birlikte tayinini gergeklestirmek i¢in 1 uM nabam ve 1 uM
zineb igeren ¢ozeltinin optimum kosullarda, ortamda EDTA yok iken ve EDTA
varliginda voltammogramlart alinmis ve Sekil 3.61’de gosterilmistir. Bu

voltammogramlardan elde edilen standart katma grafikleri ise  Sekil 3.62’de

verilmistir.
i nd
5
5
500 - 200 -
4
4
400 - 250 -
3
zoo - 3
€ ozoo - E
i
150 -
2
z00 -

100 -
1
100 -
; 50 - ol
wl

=100 Lo Z0o0 3L0

-100 Lo zoo 3E0 .
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(a) (b)

Sekil 3.61Nabam ve zinebin birlikte analizine ait voltammogramlar (a) EDTA
katilmadan alinan voltammogramlar [(0) 0.025 M NH,4"/ NHs, (1) 0.025 M NH,"/
NH3+1uM (nabam+zineb), (2) 0.025 M NH; "/ NHs+1uM (nabam+zineb) +
SuM(nabam+zineb), (3) 0.025 M NH4*/ NHs+1uM (nabam+zineb) + 10uM
(nabam-+zineb), (4) 0.025 M NH,*/ NHs+1uM (nabam+zineb) + 15uM
(nabam-+zineb), (5) 0.025 M NH,*/ NH3+1uM (nabam+zineb) + 20uM
(nabam+zineb)]; (b) EDTA varliginda alinan voltammogramlar (¢aligma kosullart:
(pH= 10.0, tarama modu: sw, tarama hizi: 100 mV/s)
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Sekil 3.62 (a) EDTA yok iken alinan voltammogramlara ait standart katma grafigi
(b) 0.01 M EDTA varliginda alinan voltammogramlara ait standart katma grafigi

3.4.1.1 Nabam ve ETU’nun Birlikte Tayini

Nabam ve ETU’nun birlikte tayinini ger¢eklestirmek i¢in 2 uM nabam ve 2
uM ETU igeren ¢6zeltinin tayin kosullarini belirlemek i¢in nabam ve ETU igin elde
edilen pH-pik yiiksekligi ve CoFS yiizdesi-pik yiiksekligi grafikleri kargilastirilmisg
ve Sekil 3.63’de verilmistir. Bu grafiklerden yola ¢ikilarak belirlenen kosullarda

alinan voltammogramlari ise Sekil 3.64’de gosterilmistir.

600 - 900 -
——ETU
— 500 - 800 - +=ETU
< Nab
= 400 - T ebam g 700 - —=—Nabam
= = 600 -
S 300 - 3
% < 500 -
2200 - %
= = 400 -
o >
100 4 < 300 -
o
0 - T T 1 200 .
0 5 10 15 100 -
pH O T T T T T T T 1
012 3 456 7 8
%CoFS
(a) (b)

Sekil 3.63 Nabam ve ETU’nun birlikte tayini i¢in optimum kosullarin belirlenmesi
(a) ortam pH’sinin belirlenmesi, (b) CoFS ylizdesinin belirlenmesi

Sekil 3.63’de nabam ve ETU’nun birlikte tayini i¢in pH 10.0’da ve % 2
CoFS-MKPE ile ¢alismanin uygun olacagi goriilmektedir.
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Sekil 3.64 Nabam ve ETU’nun birlikte tayini [(0) 0.025 M NH4"/NH3 (pH=10.0), (1)
0.025 M NH4"/NH3 + su drnegi, (2) 0.025 M NH; INH3 + su 6rnegi + 5 uM (nabam
+ ETU), (3) 0.025 M NH4*/NH3 + su 6rnegi + 10 uM (nabam + ETU), (4) 0.025 M
NH4*/NH3 + su 6rnegi + 15 uM (nabam + ETU)] (calisma kosullar1: tarama modu:

dp, tarama hizi: 10 mV/s, elektrot: % 2 CoFS-MKPE)
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Sekil 3.65 Nabam ve ETU’nun birlikte tayini i¢in elde edilen standart katma
grafikleri
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4 TARTISMA VE SONUC

Bu c¢alismada etilen bis(ditiyokarbamat) pestisitlerinden zineb ve nabam ile
bunlarin bozunma {irlini olan ETU’nun voltammetrik tayinleri incelenmistir.
Bunlardan zineb tayini igin, literatiirde var olan asili civa damla elektrotunda
adsorptif katodik siyirma voltammetrik yonteminin calisma parametreleri (pH,
tampon tiiri ve derisimi, iyon siddeti, biriktirme potansiyeli) degistirilerek ve
persiilfatin katalitik etkisi eklenerek yeni ve daha duyar bir yontem gelistirilmistir.
Nabam ve ETU tayini i¢in ise yalin ve kobalt ftalosiyanin modifiye karbon pasta
elektrotlarinda sirasiyla kare dalga ve diferansiyel puls voltammetrisi ile tayin
kosullar1 optimize edilmis ve validasyonu yapilmistir. Bunlardan nabam tayin
yontemi igme suyu ve domates Orneklerine, ETU tayin yontemi ise igme suyu

orneklerine uygulanmistir.

4.1 Zinebin Adsorptif Katalitik Katodik Siyirma Voltammetrisi ile
Tayini

4.1.1 Zinebin Asih Civa Damla elektrotunda Voltammetrik Ozellikleri

Zinebin asilh civa damla elektrotunda asidik ortamda iki elektronlu
indirgenme tepkimesi verdigi bilinmektedir (Sekil 4.1). Zinebin voltammetrik
davranigini incelemek amaciyla alinan dongiisel voltammogramlardan (Sekil 3.1)
elektrot tepkimesinin tersinmez oldugu goriilmektedir. Farkli tarama hizlarinda elde
edilen dongiisel voltammogramlardaki pik akimi degerlerinin tarama hizina karsi
grafiginin (I, = f(v)) (Sekil 3.2-a) dogrusal olmasi (= 0.9842) Zinebin elektrot
tepkimesinin adsorpsiyon kontrollii oldugunu gostermektedir.  Zineb icin bu

ozellikler literatiirde de verilmistir [68].
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Sekil 4.1 Zinebin indirgenme tepkimesi

Diger taraftan elektrot yiizeyine adsorplanmis zinebin indirgenmesinin
persiilfat tarafindan katalizlendigi gézlenmistir (Sekil 3.3). Buna gore persiilfatsiz
ortamda -268 mV’da elde edilen indirgenme piki, ortama persiilfat ilave edildiginde -
298 mV’da ¢ok daha yiiksek bir pik olarak goriilmektedir. Pik potansiyelinde ¢ok
onemli bir degisim yok iken pikteki bu dnemli artis, persiilfat varliginda bir katalitik
etki meydana geldigini agik¢a gostermektedir. Bu etkinin arastirilmasi igin farkli
tarama hizlarinda zineb-persiilfat sisteminin dongiisel voltammogramlari alinmistir
(Sekil 3.4). Persiilfat varliginda farkli tarama hizlarinda elde edilen dongiisel
voltammogramlardaki akim degerleri tarama hizina karsi grafige gegirildiginde
(Sekil 3.5) persiilfatsiz ortamdakine benzer sekilde Iyi-v grafiginin dogrusal olmasi
(r* = 0.9852) elektrot tepkimesinin persiilfat varhginda da adsorpsiyon kontrollii
oldugunu gostermektedir. Diger taraftan akim fonksiyonunun (Ipik/v” ?) tarama hizina
kars1 (v) grafigindeki (Sekil 3.6) azalma katalitik etkinin tipik gostergesidir. Buna ek
olarak pik potansiyelinde O6nemli bir degisim gozlenmemistir. Tim bu veriler
persiilfat varliginda bu tiir sistemler igin elde edilen polarografik katalitik akimi
isaret etmektedir [101-103]. Ayrica pik akimina persiilfatin eklenme sirasinin da
etkili oldugu gozlenmis ve persiilfatin zinebden sonra ilave edildigi durumda daha
yiiksek pik akimi elde edilmistir (Sekil 3.7).

Literatiirde vitamin P, benzil alkol ve lincomisin gibi organik maddelerin
persiilfat varliginda olusturduklar katalitik akimlar ve mekanizmalar1 agiklanmaistir.
Bu ¢alismalarda s6z konusu organik maddelerin persiilfat varligindaki katalitik

akimlar1 -1.4 V ve daha negatif potansiyellerde olusmaktadir. SgOgZ'/SO42', 82082'

/SO4. ve SO4. / 8042' sistemleri i¢in indirgenme tepkimeleri ve standart elektrot

potansiyelleri;

134



S,06” +2e” 5250, E0=2V (1)

S0+ e > S0,  +S0.7 E°<06V (2

SO, +e > SO E%>34V  (3)

Buna gore negatif yonde potansiyel taramasi yapilirken dnce (2) tepkimesi

geregince ortamdaki S,05% indirgenerek SO4. radikali olusmakta ve daha sonra

ilgili organik madde bu radikal ile tepkimeye girerek elektroaktif olan organik

radikal ara tirlinli olusturmaktadir. Bu radikal ara iriin hem S,05> hem de SO4. ile

yiikseltgenerek baslangictaki organik maddeye donlismektedir.  Sonug¢ olarak

yeterince negatif bir potansiyelde elde edilen katalitik akimin baslaticis1 elektrot

tepkimesi ile olusan SO4.- radikalidir. Oysa zineb 52082"s1z ve 82082"11 ortamda da

yaklasik —0.3 V civarinda indirgenmektedir. Yani bizim kosullarimizda yukarida

gosterilen (2) tepkimesinin gergeklesmesi ve SO,  radikalinin olugmasi miimkiin

degildir. Diger taraftan elektrot tepkimesine paralel reaksiyonlarla ilgili genel

mekanizma literatiirde asagidaki gibi verilmistir [104].
A +ne B, B+ XA

Burada A elektroaktif organik madde, B elektrot tepkimesi sonrasi olusan iiriin, X ise

calisilan potansiyel aralifinda elektroaktif olmayan bir yiikseltgendir.

O zaman gozlenen katalitik etkinin baglangicini  dogrudan S,06”
yapmaktadir. Asili ctva damla elektrotunda adsorplanmis zineb 2H" ve 2e™“lu olmak
tizere tek adimda indirgenmektedir. Bu sirada elektrot yiizeyindeki zinebin
indirgenme iiriinii ile bulusan elektrot yiizeyine difiizlenmis S,Os> ile kimyasal

tepkimeye girmektedir. Yine literatiirde S,06% organik maddelerle tepkimesi
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sonucunda SO4. radikali olustugu bildirilmektedir [103]. Tim bu bilgiler
birlestirildiginde mekanizmanin asagidaki gibi olabilecegi diistiniilebilir.

HN—CH,CH,NH

HN_EHZCHZS 'l\IH +2H" + 20— S s +Zn
Cé e \C C7 \C

N \ Z

54 S sH S

HN—CH,CHyNH , 2,4 g 02 HNTCHCHANH g5 4o

—S HS— (;78 ,,—S\C
C //C \_Zn S//
SH S S
HN—CH,CH,-NH HN—CH,CH, NH
24w 2Lz NHp
Cés HS\CI: +Zn +Sd4 > S S— +So42- +2H*
% C y C
S \ J,Zn S/
SH S

4.1.2 Yiikseltgeyici Tiirii ve Derisiminin Etkisi

Zinebin ACDE’nda adsoptif katodik indirgenmesine Kkatalitik etki
yapabilecek yiikseltgenlerden bromat, klorat, iyodat ve persiilfatin etkileri 1 pM
zineb varliginda, 0.04 M asetat-fosfat tamponunda (pH=4.5) incelenmistir (Sekil 3.8
ve Tablo 3.3). Elde edilen voltammogramlar ve akim degerleri incelendiginde,
iyodatin pik yiliksekligine kayda deger bir etki yapmadigi, bromat ve klorat
varliginda pik yiiksekliginin bir miktar arttigi (1.5-2 kat), ancak pik yiiksekligindeki
en biiyiik artisin (yaklasik 8 kat) persiilfat varliginda oldugu goriilmektedir. Buna ek
olarak katalitik etki goOsteren yiikseltgenlerin (bromat, klorat ve persiilfat)
derigimlerinin pik yiiksekligine etkisi de incelenmis (Tablo 3.4, Sekil 3.9) bromat ve
klorat derigiminin arttirtlmasiyla pik yliksekliginde 6nemli bir degisme olmazken,
persiilfat derigimi arttik¢a pik yliksekliginin de arttig1 saptanmistir. Ancak 2 mM’dan
daha yiiksek persiilfat derisimlerinde zeminde pozitif akim degerlerine varan bir
diisme ve bazi durumlarda ise pikin kayboldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni asiri
persiilfat varliginda civanin yiikseltgenmesine baglanmistir. Sonugta ylikseltgeyici

olarak 2 mM persiilfat kullanilmasinin uygun olduguna karar verilmistir.
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4.1.3 pH ve Tampon Tiiriiniin Etkisi

Zineb-persiilfat katalitik sisteminin pik yiiksekligine pH’nin etkisi 1 pM
zineb ve 2 mM persiilfat varliginda pH 2.5- 7.0 araliginda 0.04 M asetat-fosfat
tamponunda incelenmistir (Sekil 3.10). pH 2.5’dan 3’e ¢ikarildiginda pik yiiksekligi
hizla artmis, bu pH’de maksimum yaptiktan sonra pH 4.5’a kadar giderek azalmis ve
bu pH’den sonra hemen hemen sabit kalmigtir (Tablo 3.5, Sekil 3.11). pH’nin
artmasiyla pik potansiyelinin negatife dogru kaydigi, zeminin ise pozitif akim
degerlerine diistiigii gézlenmistir. Gerek pH 3.0’de maksimum yapmasi ve daha
sonra azalmasi, gerekse artan pH’lerde pik potansiyelinin negatife kaymasi
tepkimenin pH bagimli oldugunu yani proton iyonunun elektrot tepkimesinde yer
aldigmi gostermektedir. Bu nedenle pik yiliksekliginin maksimum oldugu pH 3.0
degeri optimum ¢alisma pH’si olarak alinmistir. Oysa literatiirde zinebin AdKSV ile

tayini i¢in optimum pH degeri 4.5 olarak verilmistir [68].

Ayrica tampon tiiriiniin pik yiiksekligine etkisini belirlemek i¢in pH 3.0’de
asetat fosfat karisimi, kloroasetik asit-kloro asetat, fosforik asit-dihidrojen fosfat ve
asetik asit-asetat tamponlarinda alinan voltammogramlar ve elde edilen pik
yiiksekligi degerlerinden (Sekil 3.12 ve Tablo 3.6) en uygun tampon sisteminin
Kloroasetik asit-asetat tamponu oldugu saptanmistir. Pik yiiksekligi buyiikligi
acisindan ikinci sirada fosforik asit-dihidrojen fosfat tamponu yer alirken, diger iki
tampon sisteminde pik yiiksekligi acisindan anlamli bir fark gozlenmemistir. Bu
tampon sistemlerinin  pK; degerlerine bakildiginda (pK;=2.87) pH 3.0 igin
kloroasetat tamponunun tampon kapasitesinin en iyi oldugu ve bu nedenle en yiiksek
akim degerinin bu tampon sisteminde elde edilmesinin dogal oldugu anlagilmaktadir.

Bu nedenle tampon sistemi olarak klorosetik asit-asetat segilmistir.

4.1.4 Tyon Siddetinin EtKisi

Zineb-persiilfat katalitik sisteminin pik yiiksekligine iyon siddetinin etkisini
incelemek amaciyla inert elektrolit olarak potasyum kloriir kullanilmig ve 1 uM
zineb ve 2 mM persiilfat varliginda farkli derisimlerdeki (0.05-0.75 M araliginda)
potasyum kloriiriin pik yiiksekligine etkisi incelenmistir (Sekil 3.13, Tablo 3.7, Sekil
3.14). Buna gore potasyum kloriir derisimi 0.05 M’dan 0.1 M’a arttirildiginda pik
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yiiksekligi maksimum degere ulasmis ve daha sonra 0.25 M’a ¢ikarildiginda azalmis
ve artan derisimlerde sabit kalmistir. Bu nedenle optimum potasyum kloriir derisimi

0.1 M olarak belirlenmistir.

4.1.5 Biriktirme Potansiyelinin Etkisi

Zineb-persiilfat katalitik sisteminin pik yiiksekligine biriktirme potansiyelinin
etkisini belirlemek i¢in 1 uM zineb ve 2 mM persiilfat varliginda ve farkli biriktirme
potansiyellerindeki (-50, -100, -150, -200 ve -250 mV) voltammogramlar1 (Sekil
3.15) ve pik yiikseklikleri incelendiginde), pik yiiksekliginin -50 mV’dan -100 mV’a
degistirildiginde arttig1 ve daha negatif potansiyellere dogru giderek azaldigi, ayrica
pik potansiyelinde énemli bir degisimin olmadig1 gorilmiistiir (Tablo 3.8,Sekil 3.16).
Buradan pik yiiksekliginin maksimum oldugu biriktirme potansiyeli olarak -100 mV

secilmistir.

4.1.6 Biriktirme Siiresinin Etkisi

Zineb ACDE yiizeyine adsorplandigindan biriktirme siiresi de dnemli bir
parametredir. Bu nedenle zineb-persiilfat katalitik sisteminin pik yiiksekligine
biriktirme siiresinin etkisini belirlemek i¢in 1 uM zineb ve 2 mM persiilfat varliginda
ve 0, 10, 30, 60, 90, 120, 150 ve 200 s biriktirme siirelerinde alinan
voltammogramlara gore (Sekil 3.17) c¢izilen pik yiiksekligi-biriktirme siiresi
grafiginde (Sekil 3.18) pik yiiksekligi 90 s degerine kadar artmig ve daha uzun
siirelerde elektrot yiizeyinin doygunluga ulasmasi nedeniyle sabit kalmistir. Bu
grafigin belirli bir degerden sonra sabit kalmasi nedeniyle elektrot tepkimesinin tipik

bir adsorpsiyon kontrollii elektrot tepkimesi 6zelligi gosterdigi sdylenebilir.

138



41.7 AdKKSY ile Zineb Tayini icin Elde Edilen Optimum Calisma

Parametreleri

AdKKSYV ile zineb tayini i¢in elde edilen optimum c¢alisma parametreleri
literatiirde verilen AAKSV ile zineb tayini yonteminin [68] ¢alisma parametreleri ile
karsilagtirmali olarak Tablo 4.1°de verilmistir. Buna gore, bu ¢alismada gelistirilen
AdKKSYV yontemi literatiirdeki AASKSV yonteminden katalitik etkinin yaninda, pH,
tampon sistemi, biriktirme potansiyeli ve iyon siddeti gibi ¢alisma parametreleri

yoniinden farklilik géstermektedir.

Tablo 4.1 Zinebin adsorptif katalitik siyirma voltammetrisi ile tayini igin belirlenen
optimum kosullar

PARAMETRE AdKSV AdKKSV
TARAMA MODU Kare dalga Kare dalga
ELEKROT Asili civa damla elektrot | Asili civa damla elektrot
KARISTIRMA HIZI 400 rpm 400 rpm
N, GECIRME SURESI 600 s 600 s
e & -300 mV -100 mV
BIRIKTIRME SURESI 60 s 60 s
BEKLEME SURESI 5s 5s
PIK POTANSIYELI -457 Mv -328 Mv
TARAMA HIZI 25 mV/s 25 mV/s
TAMPON SISTEMI AcH/Ac AcCIH/AcCI
pH 5.00 3.00
IYON SIDDETI - 0.1 MKCI

4.1.8 Zinebin Persiilfat Varhginda AdKKSV Tayin Yoénteminin

Validasyonu ve Uygulamalar:

Yontem validasyonu igin Tablo 4.1°de elde edilen optimum kosullarda
kalibrasyon grafigi olusturulmustur (Sekil 3.19, Sekil 3.20). Kalibrasyon grafiginin
dogrusallik sinir1 7 uM olarak saptanmigtir. Yontemin dogrusal araligi 0.028- 7.00
uM olarak belirlenmis, dogru denklemi In= 207.72C, -16.72, tayin katsayisi, rZ,
0.9963 olarak bulunmustur (Sekil 3.20-b). Ayrica bes bagimsiz kor ¢ozeltisinin
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voltammogramlar1 alinarak (Sekil 3.21) pik akimlarinin ortalamasi 0.69 nA ve
standart sapmasi 0.56 olarak hesaplanmis ve gozlenebilme siniri bu standart
sapmanin 3 kati, tayin sinir1 ise 10 kat1 esas alinarak sirasiyla 8.1 ve 27.0 nM olarak

hesaplanmistir (Tablo 3.11).

Yontem dogrulugu ¢esme suyu matriksinde, 3 farkli derisim bolgesinde geri
kazanim c¢alismalar1 ile incelenmis ve ortalama geri kazanim %102.7 olarak
bulunmustur (Tablo 3.13). Bu deger dogruluk i¢in genel olarak kabul edilen %95- %
105 araliginda yer almaktadir. Tekrarlanabilirligi ise bu derisim bolgelerindeki her
biri 3’er tekrar olmak {izere yiizde bagil standart sapma seklinde belirlenmis ve
ortalama % 8.75 olarak hesaplanmistir. Bu deger de kesinlik i¢in sinir olarak kabul

edilen maksimum % 10 bagil standart sapma degerinin altindadir.

Literatiirde verilen AdKSV ile zineb tayin ydnteminin ¢alisma
parametrelerinde ve bizim laboratuar kosullarimizda elde edilen kalibrasyon
grafiginin dogru denklemi I = 40.397C,-17.985, tayin katsayisi, r’> 0.9832,
gozlenebilme sinirt 0.022 uM ve tayin sinir1 0.073 uM olarak hesaplanmistir (Sekil
3.23). Buna gore, katalitik etki sayesinde kalibrasyon duyarhiginda 5 Kkatlik,
gozlenebilme smirinda yaklasik 3 katlik ve tayin siirinda ise 2.6 katlik bir artig
saglanmigtir (Tablo 4.2).

Tablo 4.2 AdKSV ve AdKKSV tayin yontemlerinin validasyon parametrelerinin

karsilagtirilmasi
AdKSV AJKKSV
GOZLENEBILME
SINIRI 22.0nM 8.1 nM
TAYIN SINIRI 73.0 nM 28 nM
DOGRUSAL ARALIK 0.073-7uM 0.028-7 uM
KALIBRASYON _ _
DENKLEMI I, = 40.397C,-17.985 I,=207.72C, -16.72
TAYIN KATSAYISI 0.9832 0.9963
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4.1.8.1 Yontemin Domates Orneklerine Uygulamalari

Organik matrikslerdeki zineb ¢ogunlukla asetonitril-su (4:1) karisimi ile
ekstrakte edildiginden domates drneklerindeki zineb tayini i¢in de bu ¢6zgen sistemi
kullanilmistir.  Bu amagla zineb standart ¢Ozeltileri asetonitril-su karigimi ile
hazirlanmis ve voltammogramlar1 alinarak bu ortamdaki kalibrasyon grafigi
olusturulmustur (Sekil 3.24, Sekil 3.25). Asetonitril-su ortaminda zinebe ait pik
potansiyelinin negatife kaydigi (-300 mV’dan -395 mV’a) goézlenmistir. Ayrica

dogrusal aralik siir1 4 pM’a diismiistiir.

Zineb katilmayan ve zineb katilarak zenginlestirilen domates orneklerinin
voltammogramlari incelendiginde (Sekil 3.26 ve Sekil 3.27), domates matriksinden
gelen ve zinebe ait olmayan -340 mV ile -500 mV arasinda -428 mV’da bir pik
goriilmektedir. Bu ¢ozeltilerin {izerine standart katma ile zineb eklendiginde -395
mV’da beklenen zineb sinyalleri belirginlesmektedir ve -428 mV’daki matriksten
gelen pik zineb ilaveleri ile giderek azalmaktadir. Bu davranis zinebin elektrot
yiizeyinde matriks bilesenlerinden daha Oncelikli olarak adsorplandigini
gostermektedir. Ancak matriksten gelen pikin bu domates 6rneginde zineb tayinini

zorlastirdig1 ve uygun bir sekilde uzaklastirilmas: gerektigi anlasilmaktadir.

Ayni calisma piyasadan alinan domates oOrnekleri icin tekrarlandiginda
ornekte matriksten gelen -428 mV’daki sinyal omuz seklinde ortaya ¢ikmakta ve
numunede zineb varligi goriilmektedir. Bu denemeden domates numunesindeki
zineb miktar1 standart katma grafiginden 6.20 uM olarak bulunmustur. Buradan bu
yontemle domates 6rneklerinde nitel ve nicel olarak zineb varliginin saptanabilecegi

anlasilmaktadir.

Ayn1 miktarda tartilan ve ayni1 6rnek hazirlama islemleri yapilan 6zel ortamda
yetistirilmis ve pazardan alinan Orneklerin voltammogramlar1 karsilastirildiginda
(Sekil 3.30) matriks bileseninin miktarinin domates tiiriine gore degistigi ve zineb
varliginda buna ait pik akimiin azaldigi goriilmektedir. Sonug olarak gelistirilen
AdKKSV yonteminin asetonitril-su ortaminda domates orneklerinde zinebin nitel
tayini i¢in kullanilabilecegi, ancak nicel tayini i¢in 6rnek hazirlama basamaginin
daha detayli galisilmasi gerektigi anlagilmaktadir. Bu yontemle ilgili uygulama

caligmalarimiz bu yonde ve daha farkli 6rneklerde uygulanabilirligi tizerine olacaktir.
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4.2 Nabamn Karbon Pasta Elektrotlarda VVoltammetrik Tayini

Calismanin bu asamasinda baska bir EBDC pestisit olan nabamin yalin
karbon pasta ve kobalt (I1) ftalosiyanin modifiye karbon pasta elektrotlardaki tayini
incelenmistir. Bunun igin ilk olarak nabamin yalin karbon pasta elektrot ve modifiye
karbon pasta elektrotlardaki voltammetrik davranislari incelenmis ve ardindan CoFS
modifiye karbon pasta elektrotta tayini i¢in pH, tampon tiirli, tamponun analitik
derigimi gibi ¢ozelti parametreleri ile elektrotun hazirlanmasinda kullanilacak COFS
yiizdesi belirlenmistir. Igme suyu oOrneklerinde nabam tayini gerceklestirilerek
yontemin dogruluk ve tekrarlanabilirligi test edilmistir. Bu kisimda son olarak
karbon temelli elektrotlarda tayini yapilamayan zinebin EDTA ile reaksiyonu sonucu
nabama dondstiiriilmesi ile dolayl tayini gergeklestirilmistir. Zinebin dolayli tayin

yontemi de igme suyu ve domates orneklerine uygulanmastir.

4.2.1 Nabamin Karbon Pasta Elektrotlardaki Dongiisel

Voltammogramlari

Nabamin karbon pasta elektrottaki voltammetrik davraniglarini incelemek
amaciyla 0.4 mM nabamin 0.04 M BR tamponunda, pH 4, 7 ve 9°da 50 mV/s tarama
hizinda, YKPE’daki voltammogramlari incelendiginde, 400 mV dolaylarinda
tersinmez bir anodik pik gézlenmektedir. Artan pH’ler ile pik potansiyelinde 6nemli
bir degisim yoktur. Ayni kosullarda ve ayni derisimdeki nabamin % 2 COFS igeren
modifiye karbon pasta elektrotta dongiisel voltammogramlar1 alindiginda ise anodik
pikin yaklasik 150 mV dolaylarina kaydigi saptanmistir.  Ayrica -600 mV
civarlarinda ve elektrot materyalinden kaynaklandigi disiiniilen bir katodik pik
gozlenmistir (Sekil 3.31, Tablo 3.15). Bu pik artan pH’lerde giderek azalmakta ve
pozitife kaymaktadir.

YKPE ve CoFS-MKPE’larda ii¢ farkli pH bolgesinde 20 uM nabamin kare
dalga voltammogramlari incelendiginde (Sekil 3.32) genel olarak CoFS-MKPE’ta
daha diigiik bir zemin ve daha diizgiin pikler elde edildigi goriilmektedir. Bu arada

pH arttik¢a her iki elektrotta da pik potansiyelinde pozitife kayma gozlenirken, en
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yiiksek pik yiiksekligi degerleri pH 9.00’da elde edilmistir. Tarama modunun pik
yiiksekligine etkisi farkli pH’lerde incelendiginde (Sekil 3.33), tim pH’lerde kare
dalga modunda daha biiylik akim degerleri elde edilmistir. Bu nedenle ve daha hizli
olmasi nedeniyle potansiyel tarama modu olarak kare dalga ve c¢alisma elektrotu

olarak da CoFS-MKPE tercih edilmistir.

Nabamin CoFS-MKPE’taki voltammetrik davraniglarini incelemek amaciyla
1 mM nabamin 0.025 M amonyak tamponunda (pH = 10.0) ve farkli tarama
hizlarinda alinan voltammogramlar1 degerlendirildiginde ise elde edilen pik akimi
degerlerinin tarama hizinin karekokii ile dogru orantili bir degisim gosterdigi
goriilmektedir (Sekil 3.35). Bu da elektrot yiizeyinde meydana gelen olaylarin

difiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir.

4.2.2 CoFS Oraninin Etkisi

MKPE’taki CoFS oranini belirlemek amaciyla % 1, % 2, % 3, % 4, % 5, % 6
ve % 7 CoFS iceren karbon pastalar kullanilarak hazirlanan elektrotlarda 20uM
nabamin 0.04M BR tamponunda (pH=10.0) voltammogramlar1 ve elde edilen pik
yiiksekligi degerleri incelendiginde (Sekil 3.36, Tablo 3.18 ve Sekil 3.37), CoFS
yiizdesinin % 1’den % 3’e kadar arttirilmasiyla pik yiiksekligi artmis, % 4’de hizla
diismiis ve daha sonraki artislarda da sabit kalmistir. Bu sonucglara gore pik
yiiksekliginin biiyiik olabilmesi i¢in kobalt (II) ftalosiyanin yiizdesi % 2 ile % 3
arasinda olmalidir. Bu ¢alismada pik yiiksekliginin en biiyiik oldugu % 3 degeri

tercih edilmistir.
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4.2.3 Ortam pH’si ve Tampon Tiiriiniin EtKisi

Voltammetrik hiicredeki pH’nin nabamin voltammetrik analizine etkisini
belirlemek amaciyla, 20 uM nabamin pH’si 2.0, 3.0, 4.0, 5.0, 6.0, 7.0, 8.0, 9.0, 10.0
ve 11.0 olan 0.04 M BR tamponlarinda alinan voltammogramlar incelendiginde
(Sekil 3.38), pH 2.0’den itibaren pik yiiksekligi artmakta, pH 4.0’de bir maksimum
yaptiktan sonra pH 5.0-7.0 arasinda hemen hemen sabit kalmakta ve pH 7.0’den
sonraki pH degerlerinde artmaya devam etmektedir ve pH 10.0 -11.0 seviyesinde ise
hemen hemen sabit kalmaktadir (Tablo 3.19, Sekil 3.39). Buna gére ¢alisma pH’si
pH 10.0 olarak belirlenmistir. Ayrica pik potansiyeli pH 2.0’den itibaren pH 4.0’ e
kadar negatife kaymakta, 4.0’den 5.0’e gegiste bir artis gosterdikten sonra tekrar
negatife kaymakta ve 7 ile 9.0 arasinda hemen hemen sabit kalmaktadir. Pik
potansiyelindeki bu degisimler ¢cok anlamli ve sonug¢ c¢ikarilabilecek degisimler

olarak goriilmemektedir.

Tampon tiirtiniin pik yiiksekligine etkisini belirlemek i¢in 5 uM nabamin pH
10.0’da amonyum/amonyak, borat ve BR tamponlarindaki voltammogramlar1 ve elde
edilen pik yiikseklikleri incelendiginde (Sekil 3.40, Tablo 3.20) BR ve borat
tamponlarinda pik yiiksekligi degerleri hemen hemen ayni iken, amonyum/amonyak
tamponunda pik yiiksekliginin daha biiylik oldugu goriilmektedir. Bu nedenle

tampon tiirii olarak pH 10.0 olan amonyum/amonyak sistemi secilmistir.

4.2.3.1 Tamponun Analitik Derisiminin EtKkisi

Tampon tiirli amonyum/amonyak olarak belirlendikten sonra tamponun
analitik derisiminin pik yiiksekligine etkisi 5 uM nabam varliginda 0.01, 0.025,
0.050, 0.075, 0.100 ve 0.125 M derigimler i¢in incelenmistir (Sekil 3.41). Buna gore
pik yiiksekligi tampon derisimi arttikga artmis, 0.025 M’da maksimum yaptiktan
sonra giderek azalmistir, (Tablo 3.21 ve Sekil 3.42). Bu nedenle tamponun analitik

derisimi olarak 0.025 M secilmistir.
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4.2.4 Girisim Etkisinin Belirlenmesi

Nabamin CoFS-MKPE’ta tayinine girisim etkisini incelemek amaciyla 1 uM
nabamin 0.025 M amonyum/amonyak tamponunda (pH = 10.0) voltammogramlar
alindiktan sonra Ca2+, Mgz+, K* Na, Mn?* ve zZn®* iyonlarmin girigimleri
incelenmistir. Alinan iki voltammogramin pik akimlarinda % 5 farklanma sinir
olarak alinmis ve ilgili iyonun girisim yaptig1 kabul edilmistir. Buna gore elde edilen
sonuglar (Tablo 3.22) incelendiginde 250 ppm’e kadar kalsiyumun, 125 ppm’e kadar
potasyumun, 500 ppm’e kadar sodyumun, 50 ppm’e kadar magnezyumun girisim
yapmadig1 goriilmektedir. Mangan ve ¢inko ise etilen bis(ditiyokarbamat) grubu ile
tepkimeye girmesi nedeniyle (maneb ve zineb olusturur) girisim yapmaktadir.

4.2.5 Nabamn CoFS Modifiye Karbon Pasta Elektrotta VVoltammetrik

Tayini i¢in Optimum Cahisma Parametreleri

Nabamin CoFS modifiye karbon pasta elektrotta tayini i¢in belirlenen
optimum kosullar Tablo 4.3’de verilmistir.  Yontemin validasyonu ve Ornek

uygulamalar1 burada verilen degerlere gore gerceklestirilmistir.

Tablo 4.3 Nabamin modifiye karbon pasta elektrotta tayini ile ilgili optimum
parametreler

Parametre Deger
Elektrot Modifiye karbon pasta elektrot
Modifiye edici madde Kobalt (1) ftalosiyanin
Modifiye edici madde oram %3

Tarama modu Kare dalga

pH 10.00

Tampon sistemi NH,"/ NHs

Tamponun analitik derisimi 0.025 M

Tarama hizi 100 mvs?

Adim genligi 10 mV
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4.2.6 Nabamin Modifiye Karbon Pasta Elektrotta Kare Dalga

Voltammetrisi ile Tayin Yonteminin Validasyonu

Nabamin CoFS modifiye karbon pasta elektrotta kare dalga voltammetrisi ile
tayininde pik yiiksekligini etkileyen optimum parametreler belirlendikten sonra bu
kosullarda yontemin validasyonu yapilmistir. Bunun igin elde edilen kalibrasyon
grafiginin iki ayr1 dogrusal bolge icerdigi goriilmiistir (Sekil 3.45). Bu durum
CoFS’nin elektrokatalitik etkisini de acik¢a gostermektedir. Birinci bolgenin dogru
denklemi ve tayin katsayisi sirasiyla 1,=26.95XCpapam + 9.24 ve 0.9962 olarak
bulunmustur. Kor standart sapmasit 0.7473 olarak hesaplanmig ve buna bagli olarak
gozlenebilme sinir1 ve tayin smirt sirastyla 0.084 ve 0.28 uM olarak saptanmistir
(Tablo 3.24). Bu bolgenin dogrusal araligi 0.28-20 pM’dir. ikinci bdlgenin dogru
denklemi ve tayin katsayisi sirasiyla 1,=15.44XCpapam +230.74 ve 0.9995 olarak

bulunmustur.

Yontemin igme suyu Orneklerine uygulanmasinda matriks etkinin olup
olmadigini belirlemek amaciyla saf su ve igme suyu orneklerinde nabam ¢ozeltileri
hazirlanmis ve 2, 5, 10, 15 ve 20 pM’lik derisimler icin alinan
voltammogramlarindan elde edilen pik yiikseklikleri degerleri grafige gecirildiginde,
Ih-icme suyu= 2.0167* lhsar su — 31.242 esitligi ile verilen ve regresyon katsayist 0.9995
olan bir dogru elde edilmistir (Sekil 3.47). Bu durum ydntemin igme suyu
orneklerine uygulanmasinda matriks etkisinin olmadigini ve 6rnek uygulamasinin dis

kalibrasyon yontemi ile de gerceklestirilebilecegini gostermektedir.

Yontemin dogrulugu ve tekrarlanabilirligi igme suyu Orneklerine nabam
katilarak geri kazanim calismalar1 ve elde edilen sonuglarin bagil standart sapmasi
hesaplanarak ortaya konulmustur. Bu amagla olusturulan Tablo 3.25 incelendiginde
geri kazanimlarin ortalama % 100.52 ve bagil standart sapmanin ortalama % 3.31,
oldugu goriilmektedir. Her iki deger de genel olarak kabul edilebilir dogruluk (%
95-105) ve kesinlik (% RSD < % 10) sinirlari igerisindedir.

Zineb EDTA ile asagidaki reaksiyon sonucu nabama doniismektedir. Bu
nedenle zineb iceren oOrnekler CoFS-MKPE’ta nabama doniistiiriilerek tayin
edilebilir. Buradan yola ¢ikarak zineb i¢ermedigi bilinen igme suyu orneklerine

zineb katilmis ve EDTA ile reaksiyona sokulup nabama doniismesi saglanarak
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CoFS-MKPE’ta dolayli zineb tayini gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar (Tablo
3.26) incelendiginde ortalama geri kazanimin % 109.09 ve ortalama ylizde bagil
standart sapmalarin ise % 3.39 oldugu ve yontemin zineb tayini i¢in kabul edilebilir

dogruluk ve kesinlikte oldugu goriilmektedir.

S s
wo |
Hzc_N_C_S 2C_N_C_S
< CHZ—H—ﬁ—S> zZn2+ | + Na EDTA — <NC|:H2—N—C—S> 2Na + ZnEDTA
S S
Zineb Nabam

Sekil 4.2 Zinebin EDTA ile reaksiyonu [55]

Igme sularina benzer sekilde yontemin domates 6rneklerindeki zineb tayinine
uygulamasi igin zineb igermedigi bilinen ve 6zel ortamda yetistirilmis domates
orneklerine piiskiirtme yoluyla zineb konmus ve 6rnekler pargalanmadan yilizeydeki
zineb kalintilar1 EDTA ile yikanarak alinmis ve bu az miktardaki hacim iizerine
metanol ilave edilerek tekrar Ornekleri i¢in gogaltilmistir. Her bir tekrar 6rnegi
alindiktan sonra metanol icerigi rotary evaparatdrde uzaklastirilmis ve elde edilen ve
fiziksel olarak aynen nabama benzeyen kalint1 analiz i¢in kullanilmistir. Bu sekilde
hazirlanan ¢dzeltinin voltammogrami incelendiginde (Sekil 3.48) kor igin herhangi
bir sinyal gozlenmez iken 200 mV’da bir pik goriilmiis ve zinebin basaril bir sekilde
nabama doniistiriildiigii anlasilmigtir.  Zineb domates numunelerine piiskiirtme
yoluyla eklendiginden burada saglikli bir geri kazanim hesaplamasi yapilamayacagi
aciktir. Ancak zineb igeren bir domates drnegindeki zineb miktarinin bu yolla tayin

edilebilecegi goriilmektedir.

4.3 ETU’nun Karbon Pasta Elektrotlarda Voltammetrik Analizi

Etilen bis(ditiyokarbamat) pestisitleri ortam kosullar1 (sicaklik ve pH) ve
zamana bagli olarak bozunmakta ve ETU’ya doniismektedir. Bu nedenle dogal
orneklerde ETU tayini de etilen bis (ditiyokarbamat) kalintilarmin izlenmesi
acisindan olduk¢a onemlidir. Bu amagla karbon pasta elektrotlarda ETU’nun

voltammetrik incelemesi yapilmis ve ETU’nun CoFS-MKPE’ta voltammetrik
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tayininin gergeklestirilmesi icin pH, tampon tlirii gibi ¢ozelti parametreleri ile

elektrottaki CoFS yiizdesi belirlenmistir.

43.1 ETU’nun Karbon Pasta Elektrotlardaki Voltammetrik

Davranmislan

ETU’nun YKPE ve CoFS-MKPE’lardaki voltammetrik davraniglart 1 mM
ETU igeren BR tamponunda ve pH 4, 7 ve 9 olan ortamlarda ve 50 mV/s tarama
hizinda incelenmistir. Elde edilen voltammogramlar ve bunlara ait pik akimlar
incelendiginde (Sekil 3.49, Tablo 3.27), her iki elektrotta da ETU’nun pH’ye bagh
olarak ortalama 750 mV civarlarinda, tersinmez anodik bir pik verdigi ve genel
olarak CoFS-MKPE’da pik yiiksekliklerinin daha biiyiik oldugu goriilmektedir.
YKPE’da pH arttik¢a pik akiminin énemli miktarda diistiigii, CoFS-MKPE’da ise pH
4.0’den 7.0’ye yaklasik iki katlik bir artis gosterdigi, 7.0’den sonra azaldigi
saptanmistir. Ayrica her iki elektrotta da pH arttikca pik potansiyelleri negatife
dogru kaymaktadir. Tiim bu sonuglardan CoFS-MKPE’da calismanin daha uygun
olacagi, ETU’ nun yiikseltgenmesinin pH bagimli oldugu ve bu elektrotta notrale

yakin bir pH’nin uygun olacag: anlasilmaktadir.

Potansiyel tarama modunun pik akimi ve piklerin ayrilmasina etki edebilecegi
bilinmektedir. Bu nedenle tarama modunun etkisi diferansiyel puls ve kare dalga
modlar1 i¢in incelenmistir (Sekil 3.50, Tablo 3.28). pH 7.00 ve 9.00°da kor
cozeltileri ve ETU’nun (10 ve 20 puM) voltammogramlart karsilastirmali olarak
incelendiginde tiim c¢alismalarda kor igin yaklasik 700 mV civarinda bir pik elde
edilmekte ve bu pik ile ETU’nun piki ¢akismaktadir. Potansiyel tarama modu kare
dalga oldugunda bu iki pik hemen hemen iist iiste gelirken, diferansiyel puls
modunda ayirmanin daha iyi oldugu goriilmektedir. Bu nedenle bundan sonraki

calismalarda diferansiyel puls modu kullanilmistir.
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4.3.2 CoFS Yiizdesinin Akima Etkisi

MKPE’taki COFS oraninin belirlenmesi amaciyla farkli CoFS yiizdelerindeki
pastalarla hazirlanan elektrotlar kullanilarak 10 uM ETU’nun BR tamponunda
(pH=7.0) alinan voltammogramlar1 (Sekil 3.51) incelendiginde pik yiiksekliginin %
2 CoFS igeren elektrotta en yiiksek degere ulastigi bu degerden sonra artan
yiizdelerde azaldigi saptanmistir (Tablo 3.29, Sekil 3.52). Bu nedenle bundan

sonraki ¢aligsmalar i¢in pastadaki COFS oran1 % 2 olarak alinmistir.

4.3.3 Ortam pH’si ve Tampon Tiiriiniin Etkisi

CoFS-MKPE’unda ETU’nun pik yiiksekligine pH’nin etkisi 10 uM ETU
’nun, 0.04 M BR tamponlarinda (pH 2.0, 3.0, 4.0, 5.0, 6.0, 7.0, 8.0, 9.0 ve 10.0) elde
edilen voltammogramlar1 (Sekil 3.53) ve bunlara ait pik yiikseklikleri (Tablo 3.31)
incelendiginde, pH 2.0-5.0 araliginda ETU derisimine bagli bir degisimin meydana
gelmedigi, pH 5.0’den itibaren pH arttikca pik yiiksekliginin azaldig1 ve daha yiiksek
pH’lerde neredeyse degismedigi gozlenmektedir (Sekil 3.54). Ancak pH 7.0’den
daha diisiik oldugu durumlarda pik yiiksekligi degerlerinin daha biiylik olmasina
ragmen kor cozeltide her seferinde gozlenen pik ile iist liste ¢akismaktadir. Bu
nedenle seciciligin ve duyarligin iyilesmesi agisindan ¢alisma pH’si olarak 7.0 tercih
edilmistir. Ayrica tampon tiiriinlin etkisini belirlemek amaciyla pH 7.0’de tampon
ozelligi gosterebilen sistemlerden fosfat, BR ve HEPES tamponlarinda 5 pM
ETU’nun voltammogramlari incelenmistir (Sekil 3.55). Bu ii¢ tampondan HEPES
icin ETU’ya ait anlamli ve iyi tanimlanmis bir pik elde edilemez iken fosfat ve BR
tamponlari i¢in hemen hemen ayni pikler elde edilmistir. Bunlardan nabam ve
ETU’nun bir arada tayini sirasinda pH se¢imini kolaylastirmas: acisindan BR

tamponu tercih edilmistir.
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4.3.4 ETU’nun CoFS Modifiye Karbon Pasta Elektrotta VVoltammetrik

Tayini icin Optimum Calisma Parametreleri

ETU’nun CoFS-MKPE’ta tayini i¢in belirlenen optimum kosullar Tablo
4.4°de verilmistir. Yontemin validasyonu ve Ornek uygulamalar1 burada verilen

degerlere gore gerceklestirilmistir.

Tablo 4.4 ETU’nun modifiye karbon pasta elektrotta tayini ile ilgili optimum
parametreler

Parametre Deger
Elektrot Modifiye karbon pasta elektrot
Modifiye edici madde Kobalt (I1) ftalosiyanin
Modifiye edici madde oram % 2

Tarama modu Diferansiyel puls

pH 7.00

Tampon sistemi BR

Tarama hizi 20 mVs™

435 ETU’nun Modifiye Karbon Pasta Elektrotta Diferansiyel Puls

Voltammetrisi ile Tayin Yonteminin Validasyonu

ETU’nun CoFS-MKPE’ta diferansiyel puls voltammetrisi ile tayininde pik
yiiksekligini etkileyen optimum parametrelerde (Tablo 4.4) yontemin validasyonu
yapilmistir. Bunun i¢in kalibrasyon grafigi olusturulmus ve iki ayr1 dogrusal bolge
igerdigi goriilmiistiir (Sekil 3.57). Birinci bolgenin dogru denklemi ve tayin katsayisi
sirastyla 1n=76.56xCgry +164.39 ve 0.9926 olarak bulunmustur. Kor standart
sapmas1 0.0595 olarak bulunmus ve buna bagli olarak gozlenebilme sinir1 ve tayin
siir1 sirastyla 2.33 ve 7.76 nM olarak hesaplanmistir. Birinci bolgenin dogrusal
aralig1 0.0078-40 pM’dir. Ikinci bolgenin dogru denklemi ve tayin katsayisi sirastyla
1h=37.43%Cg1y +1720.6 ve 0.9887 olarak bulunmustur.

Yontemin dogrulugu ve tekrarlanabilirligi igme suyu orneklerine ETU
katilarak geri kazanim caligsmalar1 ve elde edilen sonuglarin bagil standart sapmasi
hesaplanarak ortaya konulmustur (Sekil 3.59, Sekil 3.60). Bu amagla olusturulan
Tablo 3.34 incelendiginde geri kazanimlarin ortalama % 101.80 ve bagil standart

sapmanin ortalama % 5.96, oldugu goriilmektedir. Her iki deger de genel olarak
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kabul edilebilir dogruluk (%95-105) ve kesinlik (% RSD <%10) sinirlar

icerisindedir.

4.4 EBDC Pestisitlerin Birlikte Tayini

4.4.1 Nabam ve Zinebin Birlikte Tayini

Nabam ve zinebin birlikte tayinini gergeklestirmek i¢in 1 uM nabam ve 1 uM
zineb igeren ¢ozeltinin optimum kosullarda, ortamda EDTA yok iken ve EDTA
varhiginda alinan voltammogramlari incelendiginde (Sekil 3.61) EDTA yok iken
Nabam sinyaline rastlanirken, EDTA varliginda asirt EDTA’nin elektrot yilizeyini
bloke etmesi nedeniyle nabam pikinde bir azalma meydana geldigi goriilmiistiir. Bu
nedenle EDTA katimmin daha dikkatli yapilmasi ve EDTA miktarinin optimize

edilmesi gerektigi anlagilmistir.

4.4.2 Nabam ve ETU’nun Birlikte Tayini

Nabam ve ETU’nun birlikte tayinini gergeklestirmek igin gerekli kosullari
belirlemek amaciyla nabam ve ETU igin elde edilen pH-pik yiiksekligi ve CoOFS
yiizdesi-pik yiiksekligi grafikleri ¢akistirtlmistir (Sekil 3.63). pH 5.0°de ETU igin
maksimum pik yiiksekligi elde edilirken, bu degerde nabam igin minimum pik
yiiksekligi elde edildigi ve pH 10.0°da iki maddenin pik yiiksekliklerinin birbirine
¢ok yakin degerlere sahip oldugu belirlenmistir (Sekil 3.63-a). CoFS yiizdesi-pik
yiksekligi grafikleri karsilastirildiginda ise (Sekil 3.63-b) % 2 CoFS igeren
MKPE’da her iki maddenin de maksimum pik yiliksekligine sahip oldugu
goriilmektedir. Bu nedenle nabam ve ETU’nun birlikte tayininde pH 10.0’da ve % 2

CoFS iceren MKPE’ta ¢aligmanin uygun olacagina karar verilmistir.

Esit derisimde (4uM) nabam ve ETU igeren ¢ozeltinin voltammogrami
incelendiginde 84 mV’da nabama ve 560 mV’da da ETU’ya ait bir pik
goriilmektedir. Bu voltammogramlara ait standart katma grafiginden nabam ve ETU
igin geri kazanim degerleri nabam i¢in % 136.79, ETU i¢in ise % 121.10 olarak

hesaplanmustir.
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tayin yontemleri karsilagtirmali olarak

Tablo 4.5’de verilmistir.

Tablo 4.5 Literatiirde verilen EBDC pestisit analiz yontemleri

EBDC pestisitlerinden zineb ve nabamin ve ETU’nun literatiirde var olan

Analit i Reaktifiorta g o GS TS DA Ref.
yontemi m
Bugday
Piring
. Spektrofoto . Patates 0.6-4.8
Zineb metrik Hematoksilin Domates wg/mL [42]
Lahana
Su
Zineb Spektrofoto dibrorzr;gkinon Domates 2-25 [35]
metrik s Salatalik pug/mL
klorimid
0.2-2.7
mg/kg
Zineh ~ SPeKUOfoto o uigioron  Lanana 0.2-27  [47]
metrik Patates
pg/mL)
spektrofoto Sodyum Bugday 0.006 2 2-40
Zineb T etrik molibdat Piring J/mL /mL mL 49
Lahana pg/m pg/m pg/m
0.04-
0.32
KIO, Su ppm
N- Sebze
. spektrofoto  klorosiiksinimi Tahil (0.04-
ZIneb T etrik d, Biyolojik : i 032 ¥
Leuko kristal ornekler pg/mL)
moru
. spektrofoto (1,2°- i 0.125 ppm i
Zineb etk piridilazo)-2- (0.125 0.51.98 [46]
naftol pg/mL) He
0.09-
0.09 0.72
Zineb  Polarografik - i mM mM [34]
(24.82 (24.82-
ug/mL) 198.54
pg/ml)
. . 0.085 0.09-
Zineb  Polarografik - - mM 072 [33]
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Tayin

Reaktif/Orta

Analit . . Ornek GS TS DA Ref.
yontemi m
(23.44 mM
pg/mL)  (23.44-
198.54
pg/mL)
. ) 1nM 1 uM
Zineb Vlgl(tzgg“\f;“ ACH_’?B)(DH - (0.00028 ; 0276 [68]
o pg/mL) pg/mL)
0.028-
. 7.00
Zineb VoIta_mmetr AcCIH/AcCI Cesme 8.1 nM 28 nM uM Bu
ik (pH=3.00) suyu (0.0022 0.0077 0.0077 cahs
(ADKKSV) K,S,04 Domates ng/mL)  pg/mL) (_'1 03 mada
pg/mL)
Voltammetri
k C 2.5-36
COFS- Fosfat SZSIE" 28.8nM  2.5uM uM
Nabam modifiye tamponu sulayma (0.0074 (0.641 (0.641- [69]
karbon (pH=9.0) suvu pg/mL) pg/mL) 9.23
miirekkep y pug/mL)
elektrot
Voltammetr 0.28-
ik I¢me suyu 20.00
Naba CoFS Amonyak Domateste 84nM 280 nM M Bu
m modifiye tamponu dolayh (0.022 (0.072 O” 072 cahs
karbon (pH=10.0) Zineb pg/mL)  pg/mL) (5' 13 " mada
pasta tayini .
elektrot ng/mL)
2-6
Spektrofoto . - Domates 10-100
ETU metrik dlbromoklnon Salatalik pg/mL [35]
klorimid
ETU 05ugl 1Spgl D) [56)
Domates
P 3 ng/kg
ETU LC-ED - “I\I;I“nle“ - (0.003 [57]
eyve /mL)
piireleri HE
Kavun 5-1000
agaci 5 ppb opb
ETU LC-ED - Muz (0.005 - (0.005-1 [58]
Yer alt1 pg/mL) ) /mL)
suyu HE
0.04 0.025-5
LC-DAD i i mg/kg mg/L
ETU UV Domates (0.04 (0.025-5 [59]
pg/mb)  pg/ml)
Bira
ETU  LC-ED . Sarap 0.4 ng o 040 )
Meyve ng
suyu
ETU HPLC-UV - Fare idrar1 1ng - -- [61]
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Tayin Reaktif/Orta

Analit " . Ornek GS TS DA Ref.
yontemi m
0.012-
0.05 0.300
LC-DAD i mg/kg mg/kg
ETU uv Badem ©0.05pg/ (0.012- 62
mL) 0.300
pg/mL)
0.01ppm )
ETU  HPLC-ED : Somates 03ng (001 2350 34
alatalik ng
pg/mL)
op 7.76-
itton- 7.76 40000
Voltammetr Brlt_ton 2.33nM Bu
ETU i Robinson e suyu  (2.38x10% M M all
tamponu (pH ¢ y ' (0.0008 (0.0008 cans
(CoFs- ~70 pg/mL) mada
pg/mL)

Sonug olarak bu ¢alismada zinebin persiilfat varliginda AAKKSV ile tayini

icin yeni bir yontem gelistirilmis, kosullar1 optimize edilmis ve dogal Grneklere

uygulanabilirligi ortaya konmustur. Diger taraftan her ne kadar CoFS’nin karbon

esasl elektrotlarda organik maddelerin tayininde elektrokatalitik etkisi biliniyor olsa
da (CoFS-modifiye karbon miirekkep ve CoFS-MKPE) nabam ve ETU ig¢in degisik

orneklerde ¢ok fazla uygulamasi yoktur. Bununla birlikte bu ¢alismada domates ve

igme suyu orneklerinde zinebin EDTA ile nabama donistiiriilerek dolayli yoldan

tayin edilebilecegi gosterilmistir.

karisimlart i¢in tayin kosullart da belirlenmistir.

Ayrica zineb-nabam, ve nabam- ETU ikili

yontemlerin farkli matrikslerdeki uygulamalari tizerine olacaktir.
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