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OZET

Bu calismada, meyve ve sebzelerdeki fosforlu pestisid olup olmadigimin belirlenmesi
amaglanmistir. Bunun icin hazir pestisidler kullanilarak uygun bir tamima yontemi
gelistirilmigtir. Calismada oOncelikle standart fosfat cozeltileri ve amonyum molibdat
kullanilmig, olusturulan fosfomolibdati indirgeyerek molibden mavisi elde edilmistir.
Literatiirdeki klasik olarak kullanilan indirgenlerin disinda bir indirgen olan m-fenilendiamin
denenmis ve c¢alismanin ilk boliimiinde bu indirgen ile fosfat tayini yontemi gelistirilmistir.
Indirgeme isleme icin uygun pH 1-1,5; molibden mavisinin olusumu icin uygun pH 5-6 olarak
saptanmistir. Olusturulan molibden mavisi 705-710 nm’de absorbans verir ve fosfor cinsinden
molar absorptivite katsayisi 2,95x107 L/molxcm olarak saptanmugtir.

Calismanin ikinci kisminda ise gelistirilen yontem, dimetoat ve metil paration adli iki fosforlu
pestisidin tayini i¢in uygulanmistir. Pestisidler amonyum molibdat ile reaksiyon Oncesinde
bazik ortamda hidrojen peroksit ile bozundurularak fosfata doniistiiriildii. Temel amag kalitatif
tanima olmakla birlikte kaba bir miktar tayini de yapilmistir.

Anahtar kelimeler: Fosforlu pestisidler, molibden mavisi, m-fenilendiamin, fosfat
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ABSTRACT

The aim of this study was to detect the residues of phosphorus pesticides whether they are in
fruits and in vegetables. For this reason, an available detection method was devoleped by
using pesticides standards. At first phosphomolybdate was formed by using standard
phosphate solutions and ammonium molybdate and then it was reduced to obtain
molybdenum blue. According to the earlier experiments, m-phenylenediamine, which hadn’t
been used classically as a reductant, was tested and at the first part of this study a phosphate
detection method was developed by using this reductant. The optimum pH range was found
for the reduction of phosphomolybdate as 1-1,5 and as 5-6 for the formation of molybdenum
blue. The maximum absorbance was measured between 705 nm and 710 nm and the molar
absorbtivity coefficient was calculated in terms of phosphorus as 2,95x10 L/molxcm.

At the second part of this study, developed method was used for the determination of two
pesticides, dimethoate and methyl parathion. Before reacting with ammonium molybdate,
pesticides were degraded in alkaline conditions with hydrogen peroxide to form phosphate.
Although the the aim of this study was qualitative determination, a quantitative determination
was also achieved approximately.

Keywords: Phosphorus pesticides, molybdenum blue, m-phenylenediamine, phosphate

1X



1. GIRiS

Tarimsal zararlilar, savasim acisindan bakildiginda insan sagligi dogrudan veya dolayl
olarak tehdit eden, insana yararli hayvan ve bitkilere zarar veren bitkisel veya hayvansal
organizmalardir. Hayvansal zararlilara 6rnek olarak tavsan, fare, kostebek, cekirge, kus, tirtil
v.b.; bitkisel zararlilara da mantarlar, bakteriler, daha gelismis bitkiler (6rnegin hardal) v.b.
verilebilir. Bunlarin yaninda pek cok viriis de zararli olarak taninir. Sicak kanlilarda hastaliga
neden olan tiim yaratiklar1 tarimsal zararlilar icerisine almamakla birlikte sivrisinek, sinek,
bit, kene gibi hastalik tasiyicilar1 zararhilar arasinda sayariz. Ciinkii, hastalikla viicutta
miicadele beseri ilaglarla yapilirken; hastaliga neden olan viriis ya da mikroplar1 tasiyan ve
salgina neden olan tasiyicilarla miicadele pestisidlerle (biosidlerle) yapilir. Hayvansal
zararlilardan en cok tiire sahip olan grup boceklerdir. Bu yiizden zararlilarla miicadele
denildiginde akla ilk gelen bdoceklerle miicadele olmustur. Bu nedenle de giiniimiizde
insektisidler, zararlilarla miicadelenin hem miktar hem de parasal yonden en onemli pestisid
grubunu olusturur. Bolgesel olarak bakildiginda tarim alan1 veya meyve bahgelerinde mantar

veya yabani otlarla savasim 6n plana c¢ikabilir; fakat genellemede insektisid 6nde gelir.

[k basta yalnizca masal ve hurafelere dayanarak bilingsizce kullanilan ve yarardan ¢ok zarar
getiren bazi kimyasal maddeler giderek belirli amaglara yonelik olarak tiretilip kullanilmaya
baslanmistir. Onceleri salgm hastaliklara karsi kullanilan bazi kimyasal maddelerle dogan
pestisidler; giderek insana ve evcil hayvanlara zarar veren hasere, mantar ve yabani otlara
karsi kullanmilir hale gelmistir. Dogal olarak bunlarin gelisimi de kullanim alanlarinin
yayginlagmasina ve pestisidlere duyulan gereksinimin artmasina paralel olarak yiirlimiistiir.
Ozellikle artan diinya niifusu ile birlikte zararhlarla savasim vazgecilmez olmustur.
Giiniimiizde biyolojik ve fiziksel savagim yontemleri de uygulama alanina girmekle birlikte
en yaygin kullanilan savasgim yontemi kimyasal maddelerle yapilanidir. Kullanilan maddelerin
timii toksik oOzellikte oldugundan sicak kanlilara da zarar verir. Bu nedenle insanlarin
beslendigi bitkisel ve hayvansal iiriinler pestisid icermemeli veya c¢ok kiiciik oranda pestisid
icermelidir (Afsar). Bir besin maddesindeki pestisid kalintist GC, GC-MS ve HPLC gibi
pahali ve her ortamda bulunmayan aparatlarla yapilmaktadir. Bu durumda da her zaman, her
yerde pestisid analizi yapilmasi olanagi bulunmamaktadir. Basit ve hemen her ortamda
uygulanabilecek pestisid varliginin saptanabilecegi yontemlere gereksinim duyulmaktadir. Bu
gereksinimi karsilama caligmalarina katkida bulunmak icin bu c¢alismada, yiiksek oranda
kullanilan bir pestisid grubu olan fosforlu insektisidlerin algilanmasina yonelik bir yontem

gelistirilmesi amaclanmustir.



2. PESTIiSIDLER

Pestisid, “Pest” sozciigiinden tiiretilmis ve pest’e karsi kullanilan maddelere verilen addir.
Seyrek olarak bunun yerine “Biosid” sozciigii de kullanilabilir. Pest temelde veba hastaligi

olmakla beraber buradaki kullanimi zararh sézciigiiniin karsiligidir (Afsar).

Federal Insecticide, Fungicide and Rodenticide Act (FIFRA)’a gore pestisidler su sekilde
tammlanmistir: insektleri, kemirgenleri, nematodlar1, mantar ya da yabani otlar1 ya da pest
olarak nitelenen bir canliy1 yok etmek, azaltmak ya da onlarin zararin1 6nlemek icin kullanilan
madde veya madde karisimlar ve de bitki diizenleyici, yaprak dokiicii, nem cekici madde

veya madde karisimlaridir [1].

2.1 Pestisidlerin Simiflandirilmasi
Pestisidleri etki sekillerine gore, formiilasyon tiiriine gore, kimyasal yapilarina gore degisik

sekillerde siniflandirmak miimkiindiir. Ama en yaygin siniflandirma sekli kullanildiklar
zararh tiirtine gore yapilan smiflandirmadir. Bu tiir simiflandirmada birtakim farkliliklar
bulunmaktadir. Viriis, bakteri ve yabani ota karsi kullanilan pestisidlerde uyum olmakla
birlikte hasere ve sicak kanli hayvanlara karsi kullanilan pestisidlerde farkliliklar vardir.

Pestisidler i¢in ¢ok genel olarak ii¢ temel sinif sayilabilir:

a) Fungusidler: Mantar, bakteri v.b. zararlilara kars1 kullanilan maddelere verilen addir.

b) Herbisidler: Yabani otlara karst kullanilan maddelerdir.

¢) Insektisidler: Zararli hayvanlara karsi kullanilan kimyasal madddelerdir. Burada insekt
sOzciigii tiim zararh hayvanlarin karsiligi olamaz. Ciinkii bu sozciik “Arthropoda” siifina
giren; eklemli ve kitinle kapli bir gévde, bir ¢ift goz, bir ¢ift anten, ii¢ cift agiz parcasi ve
iki ¢ift kanada sahip olan hayvanlarin olusturdugu “insecta” sozciigiinden dogmustur.
Dolayisiyla bir¢ok bocek ve sinek tiiriinii kapsamakla birlikte, yaban tavsani, tarla faresi,

kostebek, solucan, ¢esitli kurtlar v.b. hayvanlar da kapsamaktadir.

Baz1 smiflandirma sistemlerinde hayvanlar da daha alt gruplarda toplanir. Bu tiir
siniflandirmada insektisidler artik tiim hayvanlar1 kapsamamakta ve pestisidler {i¢ yerine daha
fazla alt sinifa ayrilmaktadir . Bu tiir siniflandirmada pestisidin etki ettigi grubun Latince ya
da bilimsel adinin sonuna 6ldiiren anlamina gelen -sid son eki getirilerek pestisid tiiriiniin adi

tiiretilir. Ancak bazi istisnalar vardir. Repellentler buna 6rnek olarak verilebilir.



Bu tiir siniflandirmaya gore:

a) Fungisidler

b) Herbisidler

c) Algisidler: Alglere (deniz bitkilerine) kars1 kullanilan pestisidlere verilen addir.

d) Insektisidler

e) Mitisidler: Akarisid olarak da adlandirilan bu savasim maddeleri oriimcekgillere ve ¢ok
bacakli zararlilara kars1 kullanilir. Meyve kurtlari ile savasimda basarili sekilde uygulanir.

f) Rodentisidler: Rodentia sinifina giren, siirekli bilyliyen birer ¢ift alt ve iist 6n disleri olan
her bir yanda maksimum altta dort, iistte bes disi bulunan ve alt ceneleri dikey olarak
hareket eden memelilere karsi kullamilan maddelerdir. Tiirkce’de kemirgenler olarak
adlandirilan bu sinifa 6rnek olarak fare, sigan, tavsan ve sincap verilebilir.

g) Molluskisidler (Mollusisidler): Mollusca (yumusakca) sinifina giren salyangoz, midye,
istiridye, siimiiklii bocek gibi hayvanlarla miicadelede kullanilan maddelere verilen addir.

h) Nematisidler (Nematosid): Nematoda sinifina giren peynir kurdu ve benzeri kurtlarin
bulundugu, kismen parazit kismen bagimsiz yasayan zararlilara karsi kullanilan maddelere
verilen addir. Ayrica toprakta, suda ve bitkide bulunan 0,5-2 mm uzunlugunda olan
yuvarlak kurtlardir. Cogu zaman seffaf ve ¢ok ince oldugundan gozle zor goriiliirler.

i) Repellentler: Iticiler olarak da bilinen bu siniftaki maddeler pestleri (6rnegin sinekler) ve
kuslan kacgirirlar.

J) Atraktanlar: Cekiciler olarak da bilinen bu siniftaki maddeler pestleri yok edecek sisteme
dogru cekerler.

k) Yaprak Dokiiciiler: Bitkilerin yapraklarini dokerek etki gdsteren maddelerdir.

1) Sterilantlar: Kurutucular olarak da bilinen bu gruptaki maddeler bitkiler iizerinde kurutucu
etki gosterirler.

m)Ovisidler: Yumurta ile ¢gogalan zararlilarin yumurtalarini yok ederler.

n) Larvasidler: Zararlilarin larvalarin1 yok ederler.

o) Bitki gelisimini diizenleyiciler (Afsar; Oztiirk, 1990; Giiler ve Cobanoglu, 1997; [1-4]).



2.2 Pestisidlerin Etki Sekli
Pestisidler agsagidaki sekillerde etki gosterirler.

a) Oral Zehirler (Mide Zehirleri): Etki edebilmeleri i¢in zararhilar tarafindan agiz yolu ile
alimmas1 gerekir.

b) Dermal (Kontakt veya Temas) Zehirler: Etkili olabilmeleri i¢in zararh ile fiziksel bir
temas olmas1 gerekir. Kontakt herbisidler sadece uygulanan bitkileri oldiiriirler. Kontakt
insektisidler ise uygulandiklarinda direkt zararhyi oOldiirebilir ya da zararli uygulanan
yiizeye temas ettiginde dlebilir.

¢) Solunum Zehirleri (Fumigandlar): Fumigandlar gaz veya sivi olup uygulandiklarinda gaza

doniisen zehirlerdir.

2.3 Pestisidlerin Uygulama Sekli
a) Hastalik goriilmeden 6nce: Zararlilar ortaya cikmadan dnce uygulanir.

b) Hastalik goriildiigiinde: Zararh goriildiigiinde uygulanir. Yarilanma 6mrii diisiik ve bu

nedenle de kalici etkisi bulunmayan tiirlerdir.

¢) Hastalik goriildiikten sonra: Kalici etkisi uzun siire devam eden ve yarilanma 6mrii uzun

stire devam eden tiirlerdir.

d) Sistemikler: Govdelere enjeksiyonla veya kokler araciligl ile emilebilen ¢ozelti seklinde
verilir. Bitki onu biinyesinde barindirir. Herhangi bir zararli, bitkinin yaprak veya

meyvelerini yemeye kalktiginda islevini goriir (Afsar).

Sekil 2.3 Sistemik pestisid



3. INSEKTIiSIDLER

Insektisidler pestisidlerin en biiyiik smifin1 olustururlar. Haserelerle miicadelede en etkin
silahtirlar. Hagere kontroliinde; oldiiriicii kimyasal maddeler disinda, ¢ekici, itici, kisirlastirici

maddeler ile biyolojik savagim yonteminde kullanilan bakteriler, viriisler de kullanilir.

Oldiiriicii etkiye sahip insektisidler ya mide ya solunum (fumigand) ya da deri yolu ile etki

gosterirler.

Mide yolu ile etki gosteren insektisidler daha c¢ok cigneyici agiz yapisina sahip bocekler icin

kullanilir. Bunun yaninda belirli kosullarda emme ya da yalama you ile de etki gosterirler.

Kontakt insektisidler daha ¢ok emici agiz yapisina (sivrisinek gibi) sahip zararlilarla
savasimda kullanilir. Bu tiir haserelere karst mide yolu ile etki gosteren insektisid
kullanilamaz. Kontakt insektisidler cilt yolu ile dogrudan kana gecer. Etkisi cilt tarafindan

adsorplanma hizina baghdir.

Solunum yolu ile etki gdsteren insektisidler (fumigandlar) gaz seklindedir. Bu tiir insektisidler

daha ¢ok kapali yerlerde uygulanir (Afsar).

Kimyasal yapilar1 goz Oniine alinarak insektisidler, anorganik insektisidler ve organik

insektisidler olmak iizere ikiye ayrilirlar.

3.1.Anorganik Insektisidler
Karbon icermeyen insektisidlerdir. Bunlara 6rnek olarak Homer’in Oddisse adli eserinden de

ogrendigimiz gibi evlerin haserelerden temizlenmesi i¢in kullanilan kiikiirt, Cinlilerin
bahgelerde boceklerden korunmak iizere kullandigi arsenik bilesikleri, floriirler, civa
bilesikleri ve hamam boceklerine karsi kullanilan borik asit verilebilir. Anorganik
insektisidler genellikle yavas etki gosterir, ancak kalint1 etkinliginin fazla olmasi bir avantaj

saglar (Afsar; Oztiirk, 1990; Ware ve Whitacre, 2004; [2, 5]).

3.2.0rganik Insektisidler
Tiim canlilarin yapisinda bulunan karbon elementini igeren insektisidlerdir. Bitkisel esash

(dogal) ve sentetik organik insektisidler olmak iizere ikiye ayrilirlar.



3.2.1.Sentetik Organik Insektisidler
Sentetik organik bilesikler insan yapimidir. Karbon ve hidrojenin yaninda klor, fosfor, azot

gibi bir ya da daha c¢ok sayida heteroelement icerirler. Kimyasal yapilart esas alinarak

siiflandirilirlar.

a) Azotlu Bilesikler
i. Karbamatlar: Karbamatlar karbamik asitten (H,N-COOH) tiiremislerdir ve etki sekilleri
fosforlu insektisidlere benzer. Kolinesteraz enzimini inhibe ederler. Suda oldukg¢a fazla
coziiniirler. Toksik etkileri segicidir. Ornegin; karasinekler iizerinde toksik bir etkiye
sahip degildirler, ancak bal arilan icin oldukca zehirlidirler. Aldikarp (Aldicarb),
karbofuran (carbofuran), karbaril (carbaryl) ve metomil (methomyl) karbamatlara

ornektir.
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Sekil 3.2.1.1 Karbaril (Sevin)

ii. Dinitrofenoller: Temel dinitrofenol molekiilii herbisid, insektisid, fungisid olarak cok
genis bir kullanim araligma sahiptir. Binakapril (binapacryl) ve dinokap (dinocap) en
stk kullanilan dinitrofenollerdi. Ancak yiiksek toksisiteleri nedeni ile artik
kullanilmamaktadirlar.

iii. Tiyosiyanatlar

b) Halojenli Bilesikler: Sentezleri 1800’1l yillarda yapilmasina ragmen, insektisid etkileri

yirminci yiizyilin ortalarina dogru fark edilmistir.

Organoklorlular, karbon, hidrojen ve klor igerirler. Bu insektisidler klorlu hidrokarbonlar,
klorlu insektisidler, klorlu sentetikler ve klorlu organikler seklinde de adlandirilirlar. Sentetik
organik insektisidlerin ilk ve en cok kullanilan grubudur. Merkezi sinir sistemi zehirleridir ve
bir¢cok zararliya karsi kullanilmiglardir. Cevreye kalint1 etkileri nedeni ile bazilar1 birtakim
sorunlara neden olmustur. Klorlu insektisidlerin kullanimi EPA tarafindan biiyiik oranda

sinirlandirilmistir. DDT uzun yillar kullanilan, ancak son yillarda kullanimi1 bazi iilkelerde



tamamen yasaklanmis, bazi iilkelerde ise birtakim kisitlamalar getirilmis klorlu insektisidlere
ornektir. Ayrica aldirin (aldrin) ve toksafen (toxaphen) giiniimiizde kullanilmayan; endosiilfan
(endosulphan) ise giiniimiizde hala kullanilmakta olan klorlu insektisidlere 6rneklerdir (Afsar;

Ware ve Whitacre, 2004; [2]).
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Sekil 3.2.1.2 DDT

¢) Fosforlu Bilesikler (Fosfat Asidi Esterleri): Bu insektisidler i¢in kullanilan diger adlar
organofosfatlar, organik fosfatlar, fosforlu insektisidler, organofosforlu insektisidler ve
fosforik asid esterleridir. 1k olarak basarili sekilde uygulama alami bulan fosforlu
insektisid parationdur. Diazinon, malation (malathion), ve metil paration (methyl

parathion) bu grup insektisidlere diger orneklerdir.
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Sekil 3.2.1.3 Paration

Kimyasal yapilart goz oniine alinarak fosforik asit tiirevleri, fosforotioik asit tiirevleri,

fosforoditioik asit tiirevleri ve fosfonik asit tiirevleri olmak iizere dorde ayrilirlar.
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Sekil 3.2.1.4 Fosforlu insektisidlerin kimyasal yapilar



Ri=SyadaO

R=N,SyadaO

R;= Metil ya da etil substituentleri

R= Degisik alifatik ve aromatik yapilar

Kimyasal yapilar sinir gazlarina (sarin, soman, tabun) benzedigi i¢in etki mekanizmalar1 da
onlara benzer. Kolinesteraz enzimini fosforillendirirler. Fosforillenmis enzim ise irreversibl
olarak inhibe edilir ve artik gorevini siirdiiremez. Asetilkolin birikimi sonucu normal gorevini
yapamaz hale gelir. Hiperaktivite, titreme, kriz ve fel¢ {izerinden 6liim meydana gelir. Bu olay
tipik P-O zehirlenmesidir. Omurgalilar tizerindeki toksisitesi organoklorlulardan daha fazla
olmasina ragmen, organoklorlularin kalint1 etkisi sebebi ile yerlerini fosforlu insektisidler

almistir (Afsar; O’Brien, 1967; Hubert ve Worthing, 1976).

3.2.2.Bitkisel Esash Insektisidler
Bu iirlinlerin zehirleri bitkilerden elde edilir. Zehirli iirlinler ¢i¢eklerden, yapraklardan,

tohumlardan, koklerden ya da bitkilerin bagkaca boliimlerinden ekstrakte edilir ve

saflagtirildiktan sonra tek baslarina ya da diger zehirlerle karistirilarak kullanilirlar.

Bitkisel esaslh insektisidlerin hemen hemen tiimii kontakt etkilidir. Sicak kanlilara etkileri az
oldugundan ev haserelerine kars1 kullanilirlar. Stabilliteleri az oldugu i¢in tarim alaninda

kullanilamazlar.

Piretrum (Pyrethrum), krizantem bitkisinin ¢iceginden elde edilir. Kontakt bir insektisiddir ve
zararliya uygulandiginda hemen yanit verir. Piperonil butoksid gibi maddelerle etkisi daha da

artar.

Nikotin tiitiinden cesitli yontemlerle ekstrakte edilir ve insektisid olarak hemen hemen tiim
tiirlere etki eder. Bir alkoloiddir ve 6nemli psikolojik etkileri vardir. Hem zararlilar hem de

memeliler tizerinde oldukca toksik bir etkisi vardir.

Rotenon ya da rotenoidler, Derris ve Lonchocarpus bitkilerinin koklerinden {iiretilir. Hem
mide zehir etkisi hem de kontakt zehir etkisi vardir. Boceklere karsi cok etkin, bitkilere ise

tamamen zararsizdir.

Limonen (limonene) asitli meyve kabuklarindan ekstrakte edilir ve evcil hayvanlara zarar
veren dig zararlilara (pire, bit v.b.) kars1 etkilidir. Sicak kanli hayvanlara zarar vermez. Cesitli
insektisid iceren maddeler asitli yaglarda bulunur. Portakal kabugundaki yagda agirlikca %98

limonen bulunmaktadir.



Sekil 3.2.2 Limonen

Bu anlatilanlarin disinda daha bir¢ok bitkisel kokenli insektisid vardir. Bunlara ek olarak
bitkisel kokenli olmamakla birlikte dogal insektisid olusu nedeni ile hidrokarbon esash yaglar

sayilabilir.

Katran yagi, ham katranin destilasyon iiriiniidiir. Ahsap korumasinda kullanilir. Ayrica su ile
emiilsiyon halinde piskiirtiilerek bitki korumasinda kullamilir. %4-5’lik sulu emiilsiyon
seklinde kullanilir. Ozellikle kis boyunca agaclar boceklerden korunur. Katran yagi tipik

ovisiddir.

Mineral yaglari, narenciye bahcelerinde tirtil ve Oriimcege karsi kullanilmaktadir. Sulu

emiilsiyon seklinde uygulanir (Afsar; [1, 3-6]).
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4. TURKIYE’DE PESTIiSiD KULLANIMI VE TURLERE GORE DAGILIMI

Tiirkiye’de tarim ilact (pestisid) tiiketimi etkili madde olarak, 1979’a gore 2002 yilinda
%45,29’luk bir artis gostermistir. Bu artisa karsin iilkemizde pestisid tiiketimi gelismis
iilkelere gore oldukca diisiiktiir. Tiirkiye’de genel olarak az pestisid tiikketilmesine karsin,
bilingsiz tiiketilen pestisidler cevre ve saglik agisindan 6nemli riskler tagimaktadir. Pestisid

kalintilar1 agisindan yapilan calismalar, gelismis iilkelere oranla Tiirkiye’de oldukga azdir.

Tiirkiye’de pestisid kullanimimi gergek bicimiyle ortaya koyabilmek icin, iilkedeki pestisid

tiketim miktarlarimin  ve tiiketilen pestisidlerin niteliklerinin  {izerinde durulmasi

gerekmektedir. Ancak bu konu beraberce incelenirse, iilkenin pestisid kullanimi

degerlendirilmis olur.

1979°dan 2002’ye kadar, etki ettikleri canli gruplarina gore pestisidlerin tiiketimleri Cizelge

4.1°de dzetlenmistir.

Cizelge 4.1 Tirkiye’de yillara gore pestisid tiiketimi (kg veya L)*

Pestisid Gruplar: 1979 1987 1994 1996 2002
Insektisidler 2.287.658 | 3.303.446 2.064.991 3.027.380 2.250.898
Akarasidler 203.107 240.360 192.279 223.857 296.809
Yaglar 1.594.526 | 2.147.106 2.147.106 2.871.160 2.248.238
Fugimand ve 315.665 322.227 530.738 1.076.661 1.559.489
Nematosidler
Rodentisid ve 5.600 2.124 2.509 3.268 1.794
Molluskisidler
Fungisidler 1.537.315 | 2.611.960 2.201.406 2.951.191 1.964.292
Herbisidler 2451977 | 3.495.044 3.902.588 3.643.971 3.967.397
TOPLAM 8.395.848 12.112.267 | 10.871.792 | 13.797.488 | 12.198.917

*Goztast ve toz kiikiirt dahil degildir.

Cizelge 4.1’den de goriildiigii gibi, 1979°da 8.395.84 kg veya L olan tiikketim, 2002’de
12.198.917 kg veya L’ye ulagsmustir. 22 yillik siirede ekonomik duruma, hastalik ve
zararlilarin epidemi yapmasina gore, tiiketim bazi inigler ve cikislar gostermekle birlikte,
tiketimde %45,29’luk bir artis olmustur. Eger tilkemizin 1983-1995 yillart pestisid tiiketimi
temel alinirsa, 1983 yilinda 12.145.611 kg veya L pestisid tiiketilmesine karsin, 1995 yilinda
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titketim 11.516.007 kg veya L’ye diismiistiir. Diger bir deyisle 1983’e oranla 1995’de, yani 12
yillik periyotta Tiirkiye’de pestisid tiiketimi yaklasik %35 kadar azalmistir.

1999-2002 yillarinda Tiirkiye’de en cok tiiketilen bes insektisid ve bu insektisidlerin oral

(ag1izdan) LDsy (populasyonun yarisinda 6liim meydana getiren doz) degerleri Cizelge 4.2’de

goriilmektedir.

Cizelge 4.2 1999-2000’de Tiirkiye’de en yogun tiiketilmis insektisidler, akut oral LDsq
degerleri ve insektisid tiiketim paylari

LDs Yillara Gore insektisid tiiketimindeki Paylan
degerleri (%)

Insektisid (mg/kg) 1999 2000 2001 2002
Metamidofos 13 19,35 17,24 12,99 14,52
(Methamidophos)

Klorpirifos-etil 135 13,72 14,09 31,94 12,76
(Chlorpyrifos-ethyl)

Metil Paration 9 10,95 12,97 9,81 10,96
Diklorvos (Dichlorvos) | 25 7,72 10,22 8,91 8,08
(DDVP)

Endosiilfan 18 7,20 - 6,14 -
Karbaril 307 - 5,8 - -
Azinfos-metil 5 - - - 7,08
(Azinphos-methyl)

TOPLAM 58,94 60,32 62,79 53,40

Cizelge 4.2°de ozetlendigi gibi, 1999-2002 yillarinda yedi etkili madde yillara gore en ¢ok
tilketilen bes insektisid arasia girmistir. Bu insektisidlerden metamidofos, metil paration,
diklorvos, endosiilfan ve azinfos-metil ¢ok zehirli; klorpirifos-etil ve karbaril ise zehirli
pestisidler grubuna girmektedir. Oral LDs, degeri 50 mg/kg’a ve dermal LDs, degeri ise 200
mg/kg’a kadar olanlar akut zehirliligi yliksek pestisidler olarak bilinmektedir (Delen v.d.,
2005).
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5. DAHA ONCE YAPILMIS CALISMALAR

5.1 Fosfat Tayini
Diisiik miktardaki fosfor tayini endiistrinin bir¢ok dalinda, jeokimyada, biyokimyada, tarimda

ve diger alanlarda cok Onemlidir. Ortofosfat tayini kadar toplam fosfor tayini de iyi bir
ortofosfat yontemine baghdir. Bu yontemlerin ¢ogu asidik ortamda ortofosfatin molibdat ile
reaksiyonu sonucunda heteropoli kompleks olusumuna dayanir. Bu komplekslerde fosfor
merkez atomuna molibdat polianyonlann koordine olmustur. Kompleks olusum asamasi,
indirgenme asamasi ve ekstraksiyon asamasi ayri ayn diisiiniiliir ve alternatif prosediirlerdir.
Indirgenme asamasi olmadan ortofosfatla kompleks olusumuna dayanan yontemlere drnekler

ve referanslan Cizelge 5.1’de gosterilmistir.

Cizelge 5.1 Indirgenme asamasi gergeklestirilmeden ortofosfat tayini

Kompleks Yontem Referans

Amonyum fosfomolibdat Fotometrik Whatly ve Ferrara (1973)

Amonyum fosfomolibdat Gravimetrik Whatly ve Ferrara (1973)

Amonyum fosfomolibdat Titrimetrik Furman (1962)

Amonyum fosfomolibdat Atomik Absorbsiyon Zaugg ve Knox (1966)
Spektroskopisi

Amonyum vanadyum Fotometrik Wagnet v.d. (1956)

fosfomolibdat

Tungsten fosfomolibdat Fotometrik Czensny (1932)

Kinolin fosfomolibdat Gravimetrik Wilson (1954)

Magnezyum pirofosfat Gravimetrik Pierce v.d. (1959)

Amonyum ortofosfat Gravimetrik Pierce v.d. (1959)

heksahidrat

Cizelge 5.1°de verilen yontemlerin ¢ogu artik suda ortofosfat tayininde kullanilmamaktadir

(Babko ve Pilipenko, 1976; Broberg ve Petterson, 1988).

Literatiire bakildiginda ortofosfatin asidik ortamda molibdat ile olusturdugu kompleksin bir
indirgenle reaksiyonuna dayanan molibden mavisi yontemi olarak adlandirilan yontemlerde
bircok degisik indirgenin kullanildigi goriilmektedir. Bunlara ornek olarak askorbik asit
(Ammon ve Hisberg, 1936), kalay (II) kloriir (Burton ve Riley,1956), askorbik asit ve kalay
() kloriir (Murphy ve Riley, 1962), hidrokinon (Fiske ve Subbarow, 1925), 1-amino-2-
naftol-4 siilfonik asit (Crouch ve Malmstad, 1967), hidrazin siilfat (Boltz ve Lueck, 1958;
Vogel, 1966), malonildihidrazit (Chaube ve Gupta, 1983) verilebilir. Ayrica metalik Al, Pb,
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Mo, Cu, Zn, Cd ve Hg gibi ¢esitli elementler, B,H,, NaBH,, H,S, SO,, SO,*, S,0;*, MoCls,

Mohr tuzu, etanol, tioiire ve H, indirgenlere diger 6rneklerdir (Miiller ve Serain, 2000).

Ekstraksiyon asamasinin kullanildigi yontemlerin avantajlar birtakim girisimlerin onlenmesi
ve duyarliligin arttirilabilmesidir. Ekstraksiyon asamasi indirgenmeden Once ya da sonra
yapilabilir. Ekstraksiyonda amil alkol, isoamil alkol, butanol, butil asetat gibi ¢ok cesitli

coziiciiler kullanilabilir.

Ortofosfat tayini i¢in ayrica enzimatik yOntemler, fluorometrik yoOntemler, alev
spektroskopisi, gaz kromatografisi, sivi kromatografisi, molekiiler eleme kromatografisi gibi
kromatografik yontemler, indiiktif eslesmis plazma (ICP) ve baskaca yoOntemler de

kullanilmaktadir.

5.2 Pestisid Tayini
Gidada, bitki ve hayvan dokularinda v.b. pestisid belirlenmesi ve miktar tayini i¢in ¢ok ¢esitli

yontemler bulunmaktadir. Anorganik pestisidlerin tayininde eser elementlerin standart tayin

yontemleri kullanilir.

Organik pestisid kalint1 analiz yontemleri biyolojik yontemler, spektrofotometrik tayinler ve
kromatografik yontemler olarak {ic ana baghik altinda toplanabilir. Bunlarin diginda

elektrokimyasal ve radyokimyasal yontemler de kullanilmaktadir.
Pestisid tayininde kullanilan biyolojik yontemler bioassay ve enzimatik teknikleri kapsar.

Pestisidlerin spektrofotometrik tayinleri nadiren ince tabaka kromatografisi ve gaz
kromatografisi teknikleri kadar duyarlidir. Spektroskopik yoOntemlerin tiirii, ultraviyole-
goriintir alan, infrared ve fluoresans ile fosforesansa dayanmaktadir (Ruzicka ve Abbot,

1973).

Pestisid tayininde kullanilan kromatografik yontemler ince tabaka kromatografisi (TLC), gaz
kromatografisi (GC), siiper kritik akiskan kromatografisi, yiiksek basingh sivi kromatografisi
(HPLC), gaz kromatografisi-kiitle spektroskopisi (GC-MS), sivi kromatografisi-kiitle
spektroskopisi (LC-MS) gibi yontemlerdir (Fodor-Csorbo, 1992).

TLC ile hem kalitatif sonuclar hem de kantitatif sonuclar alinabilir. Ornegin AOAC Official
Methods of Analysis’te (2000) belirtildigi gibi tetrabromofenolftaleinin etil ester ¢ozeltisi,
AgNO,; ve sitrik asit ¢ozeltisi birlikte kullanildiginda TLC’de fosforlu insektisidlerin

belirlenmesinde renklendirici iglevi goriir.
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Yiiksek basingh sivi kromatografisi ile yapilan bir ¢calismaya 6rnek olarak domateste bulunan
alt1 pestisid kalintis1 i¢in yapilan analiz verilebilir. Bu caligmada kullanilan pestisidler

belirlenmis ve miktarlari saptanmistir (Melo, 2005).

Baska bir calismada, bal oOrneklerindeki cesitli pestisid (organoklorlu, organofosforlu,
organoazotlu ve piretroid) kalintilarinin tayini i¢in siiperkritik akiskan ekstraksiyonu ve
elektron yakalama detektoriine sahip gaz kromatografisi cihazi kullanilmistir (Rissato v.d.,

2004).

5.3 Pestisidlerin Parcalanmasi
Analizi yapilacak olan pestisid ¢ogu yontemde, pargalanarak ¢ozeltiye alimir. Bu amagla

pestisidlerin parcalanmasinda degisik calisma yontemleri kullanilir.

Bunlardan biri homojen fotokataliz yontemidir. Homojen fotokatalize Ornek olarak
fenitrotionun (fenitrothionun) metanollii-sulu sistemde fotoparcalanmasina ait bir calisma

verilebilir (Durand v.d., 1992).

Diger bir parcalama yontemi de heterojen fotokataliz yontemidir. Doong ve Chang (1997)
metamidofos, forat (phorate), malation, diazinon ve EPN’nin UV-TiO,, UV-H,0, ve UV-

Ti0,-H,0, ile fotooksidasyonlarini incelemistir.

Baska bir parcalama bi¢imi de hidrolizdir. Hidroliz islemi sonunda fosforlu pestisid fosfat
asidi ve tiirevlerine doniisiir. Ornegin yapilan bir ¢alismada malationun asidik ortamdaki
hidrolizinin c¢ok yavas; fakat alkali ortamdaki hidrolizinin ise hizli oldugu bulunmustur

(Wolfe, v.d.,1977).

Baska bir hidroliz ¢alismasinda ise fosforlu pestisidi par¢alamak i¢in enzim kullamilmistir

(Landis, 1991).

Fosforlu pestisidlerle yapilan diger hidroliz caligmalarinda pestisidler, metal iyonlar
katalizorliigiinde pargalanmistir (Mortland ve Raman, 1967; Smolen ve Stone, 1997; Zeinali

ve Torrents, 1998).

Metil parationun sulu sistemlerde parcalanma mekanizmasi Sekil 5.3.1’de, dimetoatin havada

ve suda par¢alanma mekanizmasi ise Sekil 5.3.2°de goriilmektedir [7].
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Sekil 5.3.2 Dimetoatin havada ve suda par¢alanma mekanizmasi
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1 Denemelerde Kullamilan Kimyasal Maddeler ve Aparatlar
Denemelerde kullanilan kimyasal maddeler ve 6zellikleri Tablo 6.1.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1.1 Denemelerde kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Maddeler Ozellikleri

Amonyum heptamolibdat tetrahidrat | Merck, 1.01180.0250, M=1235,86 g/mol

Potasyum dihidrojen fosfat Merck, 1.04873.1000, M=136,09 g/mol

m-fenilendiamin(1,3-fenilendiamin) | Merck 8.20991.0250, M=106,14 g/mol

Perklorat Asidi Merck, 1.00518.1000, %60’lik, d=1,53 g/mL

Kloriir Asidi Merck 1.00314.2500, dumanli, %37°1ik,
d=1,19 g/mL

Asetik Asit Riedel de Haén, R10-35, %100’luk,
d=1,05g/mL

Sodyum Hidroksit Merck, 1.06462.1000, M=40,00 g/mol

Etanol Merck, 1.00983.2500, d=0,79 g/mL

Metil Paration Teknik, Hektas Ticaret T.A.S.

Dimetoat Teknik, Hektas Ticaret T.A.S.

Hidrojen Peroksit Merck, 1.08600.2500, %35°1ik, d=1,13 g/mL

pH metrenin kalibrasyonunda Metrohm

kullanilmak tizere pH 4,00 tamponu
ve pH 7,00 tamponu

Amonyak Merck, 1.05422.2500, %25°lik, d=0,91 g/mL

Hipoklorit Teknik
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Cizelge 6.1.2 Metil parationun 6zellikleri”

Kimyasal Formiil CsH;oNOsPS
Molekiil Tartis1 263,2
Yogunluk 1,36 g/mL (20 °C/ 4 °C)

Erime Noktas1

30-35°C

Cozuntrlik Suda 55-60 mg/L (20 °C), bir¢ok organik
¢oziiciide ¢oziiniir, mineral yaglarinda,
heksanda ¢ok az ¢oziiniir.

Goriintim Beyaz kristalize kati

Toksisitesi (Sicanlarda)

Oral LDs, 6 mg/kg, Dermal LDy, yaklasik 45
mg/kg

Kullanim

Pamuk mahsuliine zarar veren bir ¢esit kurt,
birgok iiriine zarar veren 1siricl ve emici
bocekler

Cizelge 6.1.3 Dimetoatin ozellikleri”

Kimyasal Formiil C,H,,NO,PS,
Molekiil Tartis1 229.2
Yogunluk 1,28 g/mL (20 °C/ 4 °C)

Erime Noktasi

45- 48 °C

Coziiniirliik Kloroform, metilen kloriir, benzen, toluen,
alkoller, esterler ketonlarda ¢ok ¢oziiniir;
ksilen, karbon tetrakloriir, alifatik
hidrokarbonlarda az ¢oziiniir

Goriinlim Beyaz kristalize kat1

Toksisitesi (Sicanlarda)

Oral LDs, 235 mg/kg, Dermal LDy,
400>mg/kg

Kullanim

Uziim, limon, portakal, kavun gibi gesitli
sebze ve meyvelere zarar veren ¢ok cesitli
insektler

*Farm Chemicals Handbook, 1996
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Cizelge 6.1.4 Denemelerde kullanilan aparatlar

Aparatlar

Ozellikleri

UV-GA Spektrofotometre

ATI Unicam UV?2 marka

pH metre Schott Gerate CG 818 dijital pH metre, WTW
marka cam elektrot
Analitik Terazi Gec Avery VA 304 marka

Manyetik Karigtiricil Isitici

AREX, VELP Scientifician marka

Destile Su Cihazi

Elix marka

Otomatik Pipet

Raininn marka, 100 pL-1000 pL

Firin

Protherm marka

Erime Noktasi Tayin Cihaz1

Gallenkamp marka

Santrifiij

EBA 20, Hetlich marka
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6.2 Cozeltilerin Hazirlanmasi

% 5’lik amonyum heptamolibdat tetrahidrat ¢ozeltisi: 5,0 g amonyum heptamolibdat
tetrahidrat tartilip ¢oziildiikten sonra, destile su ile 100 mL’ye tamamlandi.

0,07 M m-fenilendiamin ¢o6zeltisi: 0,736 g m-fenilendiamin 8 mL %60’lik perklorat
asidinde ¢oziiliip, destile su ile 100 mL’ye tamamlandi.

0,2 mg/mL fosfor iceren potasyum dihidrojen fosfat ¢ozeltisi: Yaklagik 9 gram potasyum
dihidrojen fosfat tartilip ¢oziildiikten sonra, destile su ile 1 L.’ye tamamlandi. Bu ¢ozeltinin
fosfor cinsinden derigimi gravimetrik yontem ile 2 mg/mL olarak saptandi. Hazirlanan bu
cozeliden 10 mL alinip, destile su ile 100 mL’ye tamamlanarak kullanildi.

1,25 M perklorat asidi ¢ozeltisi: Yaklasik 1,25 M perklorat asidi ¢ozeltisi hazirlamak icin;
yogunlugu 1,53 g/mL olan %60’lik perklorat asidinden 13,63 mL alinip, destile su ile 100
mL’ye tamamlandi.

1 M asetik asit ¢ozeltisi: Yaklasik 1 M asetik asit ¢ozeltisi hazirlamak ic¢in; 5,7 mL
yogunlugu 1,05 g/mL olan glassial asetik asit alinip, destile su ile 100 mL’ye tamamlandh.

1 M sodyum hidroksit ¢ozeltisi: Yaklasik 30 g NaOH tartilip, bir huni iizerinde destile su
ile yikanarak karbonatindan arindirildiktan sonra 500 mL su igerisinde ¢oziildii. Bu
cozeltinin 1 mL’sinde ¢oziinmiis olarak bulunan NaOH titrimetrik yontemle saptandi. 100
mL 0,1 M ¢ozelti i¢in gereken hacim, hesaplandiktan sonra pipetle alinarak 100 mL’ye
seyreltildi.

Cesitli pH’larda tampon ¢ozeltiler: 0,1 M sodyum sodyum sitrat ve yaklasik 0,1 N kloriir
asidi kullamilarak pH’lan 1,1; 2,0; 2,5; 3,0 ve 3,4 olan tampon ¢ozeltiler; yaklagitk 1 M
asetik asit ve yaklasik 1 M sodyum hidroksit ¢ozeltileri kullanilarak pH’lan 4,0; 4,5; 5,0;
5,5 ve 6,0 olan tampon ¢ozeltiler hazirlandi.

0,1 N kloriir asidi ¢ozeltisi: Yaklasik 0,1 N kloriir asidi ¢ozeltisi hazirlamak igin;
yogunlugu 1,19 g/mL olan %37’lik kloriir asidinden 9 mL almip, destile su ilel L’ye

tamamlandi.
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6.3 Standart Fosfat Cozeltisi ile Yapilan Denemeler
Literatirde molibden mavisi yontemi igin sayfa 12 ve 13’te cok degisik indirgenlerin

kullanildigr belirtilmisti. Bu ¢alismada ise klasik indirgenlerin disinda bir indirgen olan
m-fenilendiamin (m-FDA) kullanildi. Fosforlu pestisiddeki fosforun fosfata doniistiiriildiikten
sonra, molibden mavisi olusturularak analiz yapilmasi amaclandi. Bu nedenle 6nce standart
fosfat ¢ozeltisi ile ¢aligma yapildi. Bu amacla asidik ortamda fosfat ve molibdat c¢ozeltileri
kullanilarak olusturulan fosfomolibdat m-FDA ile indirgendi. Oncelikle analiz i¢in uygun pH,
siire, molibdat ve m-FDA derisimlerinin belirlenmesi i¢in denemeler yapildi. Bunun i¢in renk
olusumu hem gozle izlendi hem de reaksiyon sirasinda olusan kahverengi-siyah renkli ¢okelti
santrifiijlenerek  ayrildiktan sonra Orneklerin  ultraviyole-goriiniir alan (UV-GA)

spektrofotometresinde 550—800 nm arasinda spektrumlar1 alindi.

6.3.1 Uygun pH’nin Belirlenmesi
0,2 mg/mL derisiminde fosfor iceren potasyum dihidrojen fosfat ¢ozeltisinin 6 mL’sine 3 mL

1,25 M perklorat asidi ve 2,5 mL %5’lik amonyum heptamolibdat tetrahidrat ¢ozeltisi
eklenip, son hacim 100 mL’ye tamamlandi. Buradan alinan 7,5 ar mL’lik kisimlar 25 mL’lik
beherlere kondu. Her bir behere 0,3 mL 0,07 M m-FDA c¢ozeltisi eklenip fosfomolibdat
¢ozeltisi indirgendikten sonra pH olciildii ve 1,68 bulundu. Tiim Orneklerin pH’s1 sirast ile
1,1; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 3,4; 4,0; 4,5; 5,0; 5,5 ve 6,0’ya ayarland1 ve son hacimler belirtilen

pH’lardaki tampon ¢ozeltiler ile 25 mL’ye tamamland.

Fosfor derisimi 3,6 ppm ve mmol Mo/mmol P orami 18,12 olan 6rneklerin (pH=1,1-6,0)
UV-GA spektrofotometresinde 550-800 nm arasinda fosfor hari¢ tiim reaktifleri ayni
miktarda iceren kor ¢ozeltilere karg1 spektrumlari alindi. Gozle bir renk degisimi goriilmeyen

orneklerde herhangi bir pik de ortaya ¢ikmadi. Elde edilen sonuglar Boliim 7.1°de verilmistir.

Yukaridaki deneme tiim reaktiflerin pH’s1 6nceden ayarlanarak denendi. Elde edilen sonuglar

Boliim 7.1°de verilmistir.

6.3.2 m-FDA Derisiminin Belirlenmesi
Bu denemelerde m-FDA disindaki tiim reaktif oranlar sabit tutulup 6l¢iim yapildi. Bu amagla

0,2 mg/mL fosfor iceren potasyum dihidrojen fosfat ¢ozeltisinin 6 mL’sine, 3 mL 1,25 M
perklorat asidi ve 2,5 mL %5’lik amonyum heptamolibdat tetrahidrat ¢ozeltisi eklenip, son
hacim 100 mL’ye tamamlandi. Buradan alinan 7,5’ar mL’lik kisimlar 25 mL’lik beherlere

kondu. Uzerlerine 0, 07 M m-FDA ¢ozeltisinden sirast ile 0,15 mL, 0,30 mL, 0,45 mL, 0,60
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mL ve 0,90 mL eklenip, pH’lan1 5,0’e ayarlandi. Her bir 6rnegin son hacmi pH 5,0 tamponu
ile 25 mL’ye tamamlandiktan sonra, tiim orneklerin UV-GA spektrofotometresinde 550-800
nm arasinda fosfor hari¢ tiim reaktifleri ayn1 miktarda iceren kor ¢ozeltilere karsi spektrumlar

alindi. Elde edilen sonuglar Boliim 7.2°de verilmistir.

6.3.3 Absorbansin Zaman ile Degisiminin Incelenmesi
Absorbansin zaman igerisinde degisip degismedigini anlamak i¢in 0,2 mg/mL fosfor iceren

potasyum dihidrojen fosfat ¢ozeltisinin 6 mL’sine, 3 mL 1,25 M perklorat asidi ve 2,5 mL
%5’lik amonyum heptamolibdat tetrahidrat cozeltisi eklenip, son hacim 100 mL’ye
tamamlandi. Buradan alinan 7,5 mL’lik kisim iizerine 0,6 mL 0,07 M m-FDA c¢ozeltisi
eklendi. pH 5,0’e ayarlandiktan sonra, son hacim pH 5,0 tamponu ile 25 mL’ye tamamlandi.
Ornegin UV-GA spektrofotometresinde 550-800 nm arasinda fosfor harig tiim reaktifleri ayni
miktarda iceren kor cozeltiye karst 0-60 dakika arasinda absorbans degisimi incelenmistir.

Elde edilen sonuclar Boliim 7.3’te verilmistir.

6.3.4 Olusan Cokeltinin incelenmesi
Fosfomolibdatin indirgenmesi sirasinda suda ¢oziinmeyen bir iiriin olustugu goriildii. Bu

iriiniin fosfor igerip icermedigi arastirlldi. Bu amagla fazla miktarda reaktif kullanilarak
olusturulan ¢okelti siiziilerek ayrildi. Destile su ve amonyak cozeltisi ile yikandi. Siizgeg
kagidi daha Onceden sabit tartima getirilmis kroze icinde bek alevinde yakildiktan sonra,
900°C’deki firinda 1 saat tutuldu. Desikatdrde sogutulan kroze tartildi. Sonuglar Boliim 7.5’te

verilmistir.

Benzer sekilde tekrarlanan calisma ile elde edilen ¢okelti etiivde 100 °C’de kurutulduktan

sonra eriyip erimedigi kontrol edildi. Gozlemler ve sonuglar Boliim 7.5’te verilmistir.

Diger yandan olusan ¢okeltinin m-FDA ¢ozeltisinin yiikseltgenme iiriinii olabilme olasiligina
karsilik m-FDA ¢ozeltisi goz karan ii¢ tiipe alindi. Tiiplere sira ile %10’luk (h/h) hidrojen
peroksit, derisik hidrojen peroksit ve hipoklorit ¢ozeltileri damlatildi. Hipoklorit ¢ozeltisi
damlatilarak olusturulan ¢okelti mavi banth siizge¢ kagidindan siiziiliip, destile su ile
yikandiktan sonra etiivde, 100 °C’de kurutuldu. Daha sonra olusan ¢okeltinin erime noktasina

bakildi. Gozlemler ve sonuglar Boliim 7.5’te verilmistir.
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6.3.5 Molibden Derisiminin Belirlenmesi
Molibden derisimini belirlemek i¢in 6 adet 100 mL’lik 6l¢ii balonuna 6’sar mL 0,2 mg/mL

fosfor iceren potasyum dihidrojen fosfat ¢ozeltisi ve 3’er mL 1,25 M perklorat asidi konulup,
tizerlerine %5’lik amonyum heptamolibdat tetrahidrat ¢ozeltisinden siras1 ile 0,63 mL, 1,25
mL, 2,5 mL, 5,0 mL, 7,5 mL ve 10,0 mL eklenip, toplam hacim destile su ile 100 mL’ye
tamamlandi. Her bir ¢ozeltiden 7,5 mL alinip, 0,07 M 0,6 mL m-FDA c¢6zeltisi eklendikten
sonra, tiim cozeltilerin pH’s1 5,0’e ayarlandi. Son hacim pH 5,0 tamponu ile 25 mL’ye
tamamlandiktan sonra, Mo/P mol orani 4,61’den 72,35’e kadar degisen, 3,6 ppm fosfor iceren
bu cozeltilerin UV-GA spektrofotometresinde 550-800 nm arasinda fosfor hari¢ tiim
reaktifleri aym1 miktarda iceren kor ¢ozeltilere kars1 spektrumlart alindi. Elde edilen sonuglar

Boliim 7.4’te verilmistir.

6.3.6 Fosfor Derisimi
Alt1 adet 50 mL’lik 6l¢ti balonuna 0,2 mg/mL fosfor iceren potasyum dihidrojen fosfat

¢ozeltisinden sirasiyla 0,31 mL, 0,62 mL, 1,25 mL, 2,5 mL, 3,75 mL ve 5,0 mL konduktan
sonra, iizerlerine 1,25 M perklorat asidi ¢ozeltisinden 1,5’ar mL ve %5’lik amonyum
heptamolibdat tetrahidrat ¢ozeltisinden 7,5’ar mL konulup, toplam hacimler destile su ile 50
mL’ye tamamlandi. Bunlardan alinan 7,5 ar mL’lik kisimlar 25’er mL’lik beherlere konulup,
tizerlerine 0,07 M m-FDA ¢6zeltisinden 0,6’sar mL eklendi. pH 5,0’e ayarlandiktan sonra pH
5,0 tamponu ile toplam hacim 25 mL’ye tamamlandi. Fosfor derisimi 0,38 ppm, 0,76 ppm,
1,53 ppm, 3,06 ppm, 4,59 ppm, 6,12 ppm olan bu ¢ozeltilerin UV-GA spektrofotometresinde
550-800 nm arasinda fosfor hari¢ tiim reaktifleri aym miktarda iceren kor cozeltiye karst

spektrumlart alindi. Elde edilen sonuglar Boliim 7.6’da verilmistir.

6.3.7 UV-GA Spektrumunlarina Kér Cozeltilerin Etkisinin incelenmesi
Kor ¢ozeltinin tiiriiniin absorbansa etkisinin olup olmadigim1 anlamak i¢in 0,2 mg/mL fosfor

iceren potasyum dihidrojen fosfat ¢ozeltisine, 3 mL 1,25 M perklorat asidi ve 2,5 mL %5’lik
amonyum heptamolibdat tetrahidrat ¢ozeltisi eklenip, son hacim 100 mL’ye tamamlandi.
Buradan alinan 7,5 mL’lik kisim iizerine 0,6 mL 0,07 M m-FDA ¢ozeltisi eklendi. pH 5,0’e
ayarlandiktan sonra, son hacim pH 5,0 tamponu ile 25 mL’ye tamamlandi. Ornegin, UV-GA
spektrofotometresinde 550-800 nm arasinda destile suya kars1 alinan spektrumu I, fosfor haric
diger reaktiflerin derisimi ve pH’s1 aym olan kor ¢ozeltiye karsi alinan spektrumu II ve
ornekle aym1 pH’da olan m-FDA ¢ozeltisine karst alinan spektrumu III olarak

numaralandirildi. Elde edilen sonuglar Boliim 7.7°de verilmistir. Ayrica II ve III numarali kor
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cozeltilerinin UV-GA spektrofotometresinde 550-800 nm arasinda destile suya karsi

spektrumlart alindi. Elde edilen sonuglar Boliim 7.7’ de verilmistir.

6.4 Yontemin Pestisidlere Uygulanmasi
Uygulanacak pestisid olarak Tiirkiye’de yaygin olarak kullanilan Metil Paration ve Dimetoat

secilmistir. Bunlar Hektas Ticaret T.A.S.’de kullanilan standartlar olup, Metil Paration
%85’1ik aktif madde, Dimetoat ise % 98’lik aktif madde icermektedir.

6.4.1 Dimetoat ile Yapilan Calismalar
130,4 mg %98’lik dimetoat tartilip, etanolde coziildiikten sonra etanol ile 50 mL’ye

tamamlandi. Bu ¢ozeltiden alinan 10 mL’lik kisma 5 mL yaklagik %10’luk sodyum hidroksit
ve 2 mL %35’lik hidrojen peroksit cozeltileri katildi. Isiticida kaynama noktasina yakin
sicakliga 1sitildi. Kuruluga yakin buharlagma gerceklesinceye kadar 1sitilmaya devam edildi.
Sogutulduktan sonra derisik perklorat asidiyle asitlendirildi. Peroksit fazlasinin bozunmasi
icin kisa bir siire kaynatildi. Sogutulan ¢6zeltinin pH’s1 4,0-5,0 arasina getirilip, hacmi destile
su ile 50 mL’ye tamamlandi. Bu ¢ozeltiden alian 7,5 mL’lik kisim iizerine 1,5 mL 1,25 M
perklorat asidi ve 7,5 mL %5’lik amonyum heptamolibdat tetrahidrat ¢ozeltisi eklendikten
sonra destile su ile 50 mL’ye tamamlandi. Buradan alinan 7,5 mL’lik kisim {izerine 1,0 mL
0,07 M m-FDA c¢ozeltisi eklendikten sonra 1 M sodyum hidroksit ¢ozeltisi kullanilarak pH
5,0 civarina getirildi ve pH’s1 5,0 olan tampon ¢6zelti ile toplam hacim 25 mL’ye tamamlandi.
Bu cozeltinin 708 nm’deki absorbans1 0,199 olarak okundu. UV-GA spektrumu Sekil 7.8.2°de

verilmistir.

Sekil 7.6’daki standart fosfat cozeltisi ile ¢izilmis grafikten 0,199 absorbansin karsiligi
6,24x10”° molar olarak saptandi. Absorbansi okunan ¢ozeltideki dimetoat derigimi asagidaki

sekilde hesaplandi.
Ana ¢ozeltiden alinan 10 mL’deki dimetoat miktari:

130,4 x 0,98

x10=25,56m 6.4.1.1
50 g ( )

olarak bulunur.

Bu dimetoat 50 mL’ye seyreltildikten sonra, 7,5 mL alinip tekrar 50 mL’ye seyreltilmisti. Son
¢cozeltiden alinan 7,5 mL’lik kisim ise gerekli islemlerden sonra 25 mL’ye seyreltilmisti. Bu

durumdaki absorbansi okunan ¢ozeltideki dimetoat derigimi:
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25,56x7,5x7,5
50x50x 25

=0,023 mg/mL (6.4.1.2)

olarak hesaplanir. Bu da dimetoat ¢dzeltisinin molar derisimine doniistiiriildiiiinde:

0,023
229,2

=1x10" mmol/mL (6.4.1.3)

bulunur. 1 mol dimetoat 1 atom-gram fosfor icerdiginden bu deger ayn1 zamanda absorbansi

okunan ¢6zeltinin mol/L cinsinden fosfor derigimidir.

6.4.2 Metil Paration ile Yapilan Calismalar
382,2 mg %85’lik metil paration tartilip, etanolde ¢oziildiikten sonra etanol ile 50 mL’ye

tamamlandi. Sonra dimetoat ic¢in anlatilan islemlerin aynisi, aym1 miktarlarda reaktifler
kullanilarak metil paration i¢in de tekrarlandi. Ancak bazik ortamda peroksitle bozundurma
islemi metil paration icin iki kez tekrarlandi. Tiim islemler sonucundaki cozeltinin 708

nm’deki absorbans1 0,312 olarak okundu. UV-GA spektrumu Sekil 7.9.2’de verilmistir.

Sekil 7.6’daki standart fosfat ¢ozeltisi ile ¢izilmis grafikten 0,312 absorbansin kargihigi 1x10™
molar olarak saptandi. Absorbansi okunan ¢ozeltideki metil paration derisimi asagidaki

sekilde hesaplanda.
Ana ¢ozeltiden alinan 10 mL’deki metil paration miktari:

olarak bulunur.

Bu metil paration 50 mL’ye seyreltildikten sonra, 7,5 mL almip tekrar 50 mL’ye
seyreltilmisti. Son ¢ozeltiden alian 7,5 mL’lik kisim ise gerekli islemlerden sonra 25 mL’ye

seyreltilmisti. Bu durumdaki absorbansi okunan ¢ozeltideki metil paration derisimi:

64,97x7,5x7,5
50x50x 25

=0,058 mg/mL (6.4.2.2)

olarak hesaplanir. Bu da metil paration ¢ozeltisinin molar derisimine doniistiiriildiigiinde:

0,058

=2,2x10* mmol/mL (6.4.2.3)
263,2

olarak bulunur. 1 mol metil paration 1 atom-gram fosfor icerdiginden bu deger aym1 zamanda

absorbansi okunan ¢6zeltinin mol/L cinsinden fosfor derigsimidir.



7. SONUCLAR VE TARTISMA

7.1 Uygun pH

Cesitli pH’larda yapilan ¢alismaya ait veriler Cizelge 7.1.1°de, bu verilerle ¢izilen grafik Sekil

7.1.1’de goriilmektedir.

Sekil 7.1.1 Fosfor derisimi 3,6 ppm ve mmol Mo/mmol P oran1 18,12 olan ¢6zeltilerin pH ile

Cizelge 7.1.1 Asidik ortamda m-FDA ile indirgenip sonradan pH’s1 ayarlanan fosfor derigimi
3,6 ppm ve mmol Mo/mmol P oranm 18,12 olan drneklerin pH ile absorbans degisimi

absorbans degisimi

pH |A Gozlem
1,1 |0 Renksiz
1,5 |0 Renksiz
20 |0 Renksiz
25 |0 Renksiz
3,0 |0 Renksiz
34 |0 Renksiz
4,0 10,049 | Ac¢ik Mavi
4,5 10,093 |Mavi-Mor
50 10,111 Mavi-Mor
55 10,111 Mavi-Mor
6,0 0,109 |Mavi-Mor
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Cizelge ve sekildeki degerler, asidik ortamda indirgeme yapildiktan sonra pH 5,0-6,0 arasina
getirilerek absorbans dl¢iilmesi ile elde edildi. Grafik ve cizelgeden de goriildiigii gibi pH 3,4
ve altindaki pH’larda molibden mavisi olusmadigindan mavi renk gozlenemedi. Bunun
sonucu olarak da c¢ozeltilerin absorbansi 0 oldu. pH 4,0’ten baslayarak mavi renk olusumu
gozlendi ve bu c¢ozeltilerde oOlgiilebilir bir absorbans elde edildi. pH yiikseldik¢e mavilik
koyulast1 ve buna bagl olarak da absorbansta da artis goriildii. pH 5,0’te absorbans sabit
degere eristi. pH 5,0; 5,5 ve 6,0’da yapilan olciimlerde yaklasik ayni1 absorbans degeri
okundu. pH 5,0’te yapilan denemeye ait UV-GA spektrumu Sekil 7.1.2°de gosterilmistir.
Daha yiiksek pH’larda ise, 6rnegin pH 8,0’de, ¢ozelti portakal rengine doniistii. pH yeniden

5,0-6,0 arasina getirildiginde yeniden mavi renk goriildii.
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Sekil 7.1.2 Fosfor derisimi 3,6 ppm, mmol Mo/mmol P oran1 18,12 olan 6rnegin pH=5,0’teki
UV-GA spektrumu
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Diger yandan indirgenme ve absorbans ol¢iimleri dnceden ayarlanmis olan Tablo 7.1.2’deki
pH’larda yapilmistir. Tablodan goriilebilecegi gibi hi¢cbir pH’da mavi renk gézlenememistir.
Ciinkii yiiksek pH’larda yiikseltgenme islemi ger¢eklesmemis, 5,0’ten kiiciik pH’larda ise

indirgenme gergeklesmesine ragmen molibden mavisi olugsmamugtir.

Cizelge 7.1.2 Reaktiflerin pH’s1 ayarlanip m-FDA ile indirgenen, fosfor derisimi 3,6 ppm ve
mmol Mo/mmol P orami 18,12 olan 6rneklerin pH ile absorbans degisimi

pH |A Gozlem
1,1 |0 Renksiz
1,5 |0 Renksiz
20 |0 Renksiz
25 |0 Renksiz
3,0 |0 Renksiz
34 |0 Renksiz
40 |0 Renksiz
45 |0 Renksiz
50 |0 Renksiz
55 |0 Renksiz
6,0 |0 Renksiz

Indirgenmenin gergeklesmemesi, kuvvetli asidik alanda olusturulan fosfomolibdatin yiiksek
pH’larda olusmadigindan, olusmussa da yeniden bozunmasindan kaynaklandigi sdylenebilir.
Nitekim kuvvetli asitli ortamda ¢oktiiriilen fosfomolibdatin bazlarda ¢oziindiigii bilinen bir

gercektir.

Bu durumda test i¢in uygun pH’nin 5,0-6,0 arasinda olduguna karar verildi ve bundan sonraki

deneyler pH 5,0-6,0 arasinda yapildi.
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7.2 m-FDA Derisimi
Gerekli m-FDA derisimini belirlemek icin yapilan denemeye ait veriler Cizelge 7.2’de ve bu

verilerle cizilen grafik Sekil 7.2’de goriilmektedir.

Sekil 7.2 3,6 ppm fosfor iceren ¢ozeltilerde mmol m-FDA/mmol P orani ile absorbans
degisimi

Cizelge 7.2 3,6 ppm fosfor iceren ¢ozeltilerde mmol m-FDA/mmol P orani ile absorbans

degisimi
Ornek | mmol m-FDA /mmol P |A
1 3,57 0,084
2 7,14 0,098
3 10,71 0,060
4 14,28 0,065
5 21,42 0,065

Molibdat ve fosfor derisimi sabit tutularak m-FDA derisimi arttirildikca 6nce absorbansin
biraz yiikseldigi daha sonra diiserek belirli bir degerde sabit kaldig1 g6zlenmistir. Bunun
nedeninin daha sonra yapilacak ¢alismalarda bulunmasi diisiiniilmektedir. Ancak bir 6n fikir
olarak; m-FDA’nin yiikseltgenme {iirliniiniin m-FDA fazlasinda kismen suda ¢oziiniir hale
gelmesi ve bir tiir maskeleme etkisi gostermesi ileri siiriilebilir. Bu durum bol miktarda ve saf
yiikseltgenme {iriinii elde edilip yapis1 tayin edildikten sonra arastirilacaktir. Cizelge 7.2’deki
degerler incelendiginde m-FDA/P mmol oran1t 10 ve daha biiyiikk oldugunda aym fosfor ve
molibden derisimlerine sahip ¢ozeltilerin aynm1 absorbans degerini verdigi goriilecektir. Bu

durumda m-FDA fazlasinin test iizerinde olumsuz bir etki yaratmadigi sonucuna varilmistir.
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7.3 Absorbansin Zamanla Degisimi
Siirenin absorbans iizerindeki etkisini belirlemek icin yapilan denemeye ait veriler Cizelge

7.3’te ve bu verilerle cizilen grafik Sekil 7.3’te goriilmektedir.

Sekil 7.3 3,6 ppm fosfor iceren ¢ozeltinin absorbansinin zaman ile degisimi

Cizelge 7.3 3,6 ppm fosfor iceren ¢dzeltinin absorbansinin zaman ile degisimi

t (dak) A

0 0,111
10 0,112
20 0,113
30 0,113
40 0,113
50 0,113
60 0,113

Grafikten ve cizelgeden de goriildiigii gibi ilk 60 dakika absorbansta bir degisiklik olmadigi
saptandi. Bu durumda molibden mavisi olusumundan sonra smirlt bir siire igerisinde

absorbans okumanin gerekli olmadigi sOylenebilir.
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7.4 Molibden Derisimi
Gerekli molibden derisimini belirlemek i¢in yapilan denemeye ait veriler Cizelge 7.4’te ve bu

verilerle cizilen grafik Sekil 7.4’te goriilmektedir.

mmol Mo/mmal P

Sekil 7.4 3,6 ppm fosfor iceren ¢ozeltilerde mmol Mo/mmol P orani ile absorbans
degisimi

Cizelge 7.4 3,6 ppm fosfor igeren ¢ozeltilerde mmol Mo/mmol P orani ile absorbans degisimi

Ornek | mmol Mo /mmol P A
1 4,61 0
2 8,94 0
3 18,12 0,113
4 36,18 0,175
5 54,27 0,189
6 72,35 0,180
Amonyum fosfomolibdatin (NH,);[PMo,,0,] formiiliine sahip oldugu diisiiniiliirse,

sitokiometrik Mo/P  mmol oranimin 12 oldugu goriilecektir. Bu nedenle Cizelge 7.4’ten
goriildiigii gibi daha kiigiik oranlarda olusan fosfomolibdat oran1 ortama konulan fosfora gore
¢ok az olacak ve bu da gozlenebilir bir renk olusumunu engelleyecektir. Mo/P mmol orani
sitokiometrik oram1 gectikten sonra molibden mavisi olusumu goézlenmektedir. Ancak
dontisiimiin  kantitatif {irlinler lehine gerceklesmesi icin baglangic maddelerinden birinin,

analiz halinde reaktifin, derisiminin yliksek olmasi temel denge kuralidir. Nitekim Mo/P



mmol oran1 36 ve daha yiiksek oldugunda yaklagik sabit bir absorbans degeri elde edildigi

cizelgeden ve grafikten goriilmektedir.

7.5 Olusan Cokeltinin incelenmesi

Olusan ¢okeltinin tamamen eridigi, erime noktasinin 103 °C civarinda oldugu ve yakildiginda
bir kalint1 birakmadig gozlendi. m-FDA’nin de hipoklorit ¢ozeltisi ile yiikseltgenme {iriiniin
erime noktasina bakildiginda, onun da 103 °C civarinda oldugu bulundu. Reaksiyon sirasinda

olusan ¢okeltinin organik bir madde oldugu ve m-FDA’nin yiikseltgenme {iriinii olabilecegi

sonucuna varildi.

7.6 Fosfor Derisimi

Artan fosfor derisiminin absorbans ile degisimini incelemek icin yapilan denemeye veriler
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Cizelge 7.6’da ve bu verilerle cizilen grafik Sekil 7.6’da goriilmektedir.

04 -

0,3 -
0,2 -

01 -

0,5

1 1,5

P x 10* (molar)

2,5

Sekil 7.6 Fosfor derisimi ile absorbans degisimi

Cizelge 7.6 Fosfor derisimi ile absorbans degisimi

Ornek P (molar) P (ppm) A
1 1,23x 107 0,38 0,048
2 2,46 x 107 0,76 0,092
3 495x 10° 1,53 0,163
4 9,90 x 107 3,06 0,306
5 1,48 x 107 4,59 0,443
6 1,98 x 10™ 6,12 0,605
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Cizelge 7.6’dan ve Sekil 7.6’daki grafikten goriildiigli gibi fosfor derisimi ile absorbanstaki
degisme Olciim yapilan fosfor derisimlerinde lineer kalmaktadir. Grafigin denklemi
y= 2950,50x+0,015 seklinde olup, r=0,9997 olarak bulunmustur. Bu durumda bu yontem
kantitatif fosfat analizi i¢in rahathikla kullamlabilir. Caligmanin amaci kantitatif analiz
olmadig1 icin belirli bir fosfor miktar icin ¢ok sayida analiz yapilarak standart sapma

hesaplanmamistir. Bu nedenle net bir algilama sinir1 verilememektedir.

7.7 Kor Cozelti
Fosfor, molibden ve m-FDA derisimleri ayn1 olan ¢ozeltilerin; fosfor hari¢ tiim reaktifler,

m-FDA ve destile suya kars1 706 nm dalgaboyundaki absorbanslar olciildii. Elde edilen

degerler Cizelge 7.7°de verilmistir.

Cizelge 7.7 Esit derisimde fosfor iceren ¢ozeltilerin farkli korlere kars1 olciilmiis

absorbanslari
Ornek A
Reaktif 0,111

m-FDA 0,111
Destile Su  [0,111

Cizelge 7.7°den goriildiigii gibi 6rnegin her ii¢ kor c¢ozeltiye kars1 706 nm dalgaboyunda
okunan absorbanslar1 aynidir. Bu da kor ¢ozelti olarak destile su kullanilmasinin herhangi bir

sakincas1 bulunmadigini gosterir.

7.8 Dimetoat
6.4.1’de anlatildignr gibi %98 safliktaki 130,4 mg dimetoat/S0 mL c¢ozelti kullanilarak

spektrofotometrik 6l¢iim yapilmisti. Bu 6l¢iim sonucu dimetoat derisimi 1x10* molar olarak
bulunmustu. Oysa ki Sekil 7.6’daki grafikten okunan 0,199 absorbansin karsiligi 6,24 x 107
mmol/mL’dir. Boylece konulan deger bulunanin yaklagik 1,6 kat1 kadar olmustur. Bunun
nedeni de peroksitle bozunmanin tam olarak gerceklesmemesi olabilir. Temel amag kantitatif
analiz olmadigr icin bu rakamsal hata ilizerinde durulmamustir; ciinkii absorbansi okunan
¢ozelti goziin cok rahatlikla fark edebilecegi, Sekil 7.8.1°deki fotograftan da goriildiigii gibi,

mavidir.
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Sekil 7.8.1 Bazik ortamda hidrojen peroksit varliginda bozundurulmus dimetoat

Abserbance

[ T T T [ T | T I 1
560 a7 G600 626 G50 6748 T i TH Wavelength (nm)

Sekil 7.8.2 Bazik ortamda hidrojen peroksit varliginda bozundurulmus dimetoatin UV-GA
spektrumu

Spektrumdaki kiiciik zikzaklar siizme islemi sirasinda alta gegen kolloidal taneciklerin,
spektrum alincaya kadar gecen siirede, birlesmesi sonucu olusan az sayidaki tanecikten

kaynaklanmaktadir.

0,01 absorbans birimi goziin rahatlikla fark ettigi miktar olarak kabul edilirse,

1x10*

x 0,01=5,02 x 10 mmol/mL (7.8)
0,199

derisiminde dimetoati algilama olanag1 vardir.
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7.9 Metil Paration
6.4.2’de anlatildigi gibi %85 safliktaki 382,2 mg metil paration/50 mL ¢ozelti kullanilarak

spektrofotometrik 6l¢iim yapilmisti. Bu 6l¢iim sonucu metil paration derisimi 2,2x10* molar
olarak bulunmustu. Oysa ki Sekil 7.6’daki grafikten okunan 0,312 absorbansin karsiligi 1x10™*
mmol/mL’dir. Boylece bulunan deger konulanin yaklasik yaris1 kadar olmustur. Bunun
nedeni de dimetoat da oldugu gibi peroksitle bozunmanin tam olarak gerceklesmemesi
olabilir. Temel amac¢ kantitatif analiz olmadigr icin bu rakamsal hata iizerinde de
durulmamistir; clinkii absorbansi okunan ¢ozelti gdziin ¢ok rahatlikla fark edebilecegi, Sekil
7.9.1°deki fotograftan da goriildiigii gibi, yesildir. Rengin yesil olmasinin nedeninin peroksitle

bozunma sonucu olusan sari renkli p-nitrofenolden kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.

Sekil 7.9.1 Bazik ortamda hidrojen peroksit varliginda bozundurulmus metil paration
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Sekil 7.9.2 Bazik ortamda hidrojen peroksit varliginda bozundurulmus metil parationun
UV-GA spektrumu

Spektrumdaki kiiciik zikzaklar siizme islemi sirasinda alta gegen kolloidal taneciklerin,
spektrum alincaya kadar gecen siirede, birlesmesi sonucu olusan az sayidaki tanecikten

kaynaklanmaktadir.

0,01 absorbans birimi goziin rahatlikla fark ettigi miktar olarak kabul edilirse,

22x10™

x 0,01=7,05 x 10" mmol/mL (7.9)
0,312

derisiminde metil parationu algilama olanagi vardir.
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