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Ozet: Bu arastirmayla, tiirev spektrofotometrisinde ivermektin (IVE) analizleri 241.1 ve 250.4 nm’de, klorsulon (CLO)

analizleri 230.0 nm, 234.6 nm, 239.0 ve 243.2 nm'de gerceklestirildi. Yéntemlerin tayin araliklari IVE icin 1.60 -9.60 pg/
ml, CLO igin 3.2-22.4 pg/ml olarak belirlendi. Turev spektrofotometrisinde piretrum (PYR) analizleri 231.4 ve 249.2

nm’de, piperonil butoksit (PBO) analizleri 240.6, 287.2 ve 304.6 nm’'de yapildi. Yéntemlerin tayin araliklari PYR igin 2 -
14 ug/ml; PBO icin 10-50 pg/ml olarak belirlendi. Sonug olarak, secilen ydntemlerin ivomec -F ve AquaPy ticari
formilasyonlarinin analizlerinde kullanilabilecegdi belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Etkin madde, insektisit formulasyon, kemometri, miktar tayini, tirev spektrofotometrisi

Comparison of Quantitative Analysis in Active Components of Some Insecticide Formulations by
Spectroscopic and Chemometric Methods

Summary: In this article, ivermectin (IVE) analysis using derivative spectrophotometry were made by 241.1 and 250.4
nm, whereas clorsulon (CLO) analysis were done by 230.0, 234.6, 239.0 and 243.2 nm. Determination limits of
derivative spectrophotometric and chemometric teccniques of IVE and CLO were found to be 1.60 -9.60 pg/ml and 3.2-
22.4 pg/ml, respectively. In derivative spectrophotometry, pyrethrum (PYR) analysis were made by 231.4 and 249.2
nm, whereas piperonyl butoxide (PBO) analysis were made by 240.6, 287.2 and 304.6nm. In second derivative
spectrophotometry and chemometry, for PYR and PBO determination limits were found to be 2 -14 pg/ml, 10-50 pg/ml,

respectively. Consequently, chosen techniques can be succesfully used for analysis of Ivomec -F and AquaPy

formulations.

Key Words: Active component, insecticide formulation, chemometry, quantitative analysis, derivative
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Giris etkin maddelerin miktarlarinin spektrofotometrik ve

Spektrofotometrik analizlerde tirev spektrofoto -
metrisi ve kemometri gibi enstrimental ve bilgisa-
yar destekli teknikler, ila¢ formulasyonlarindaki
yardimci maddelerin olumsuz etkileri bertaraf ede-
rek ve hicbir 6n ayirma islemine gerek duymadan
birden fazla etkin maddenin ayni ortamda analizi-
ne olanak saglanmasi nedeniyle genis olglide kul-
lanim alani bulmuslardir (2,3,5,7). Calismada segi-
len etkin maddeleri iceren formilasyonlarin analiz-
lerinde spektrofotometri ve kemometri kullanimiyla
ilgili cok fazla yayin bulunmamaktadir. Abuirjeie ve
ark. (1) alletrin+PBO, EI-Din ve El-Brashy (6)
tetrametrin+PBO, Garcia ve ark. (8) da tetramet -
rin+tPBO iceren insektisit formulasyonlarinin anali-
zinde tirev spektrofotometrisini  kullanmislardir.
Ulkemizde ise konuyla ilgili herhangi bir calisma
bulunmamaktadir. Bu arastirmayla IVE-CLO ve
PYR-PBO iceren insektisit formulasyonlarindaki
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kemometrik tekniklerle yapilmasi amaclandi.

Gerec ve Yontem

Calismada ivermektin ve klorsulon (Topkim ilag),
piretrum ve piperonil butoksit (Aventis) standartla-
r; 7'ser adet lvomec F ¢ozelti-Topkim (10 mg/ml
ivermektin, 100 mg/ml klorsulon), AquaPy stspan-
siyon-Aventis (30 mg/ml piretrum, 150 mg/ml
piperonil butoksit) insektisit formulasyonlar kullanil-
di. Cozicu olarak IVE-CLO analizlerinde 0.1 N
metanolik HCI, diger analizlerde metanol (Merck)
kullanildi. Analitik 6lgimler Schimadzu UV -1601
spektrofotometreyle, kemometrik hesaplamalar
Maple V yazilimiyla, tirev spektrofotometrisi he-
saplamalari Excel 2000'le, istatistiksel analizler ise
SPSS 10.0 yazihmiyla gerceklestirildi.

IVE-CLO

Turev  spektrofotometrisi  kalibrasyonlari igin
IVE'nin 1.6-9.6 pg/ml, CLO’nun 3.2-22.4 pg/mi
araliginda hazirlanan c¢ozeltilerinin  absorbsiyon
spektrumlari cizdirildi ve IV. tirev spektrumlari
alindi (Sekil 1, Sekil 2). Etkin maddelerin birbiriyle
etkilesim gostermeyen noktalarindaki (IVE'de
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241.1 ve 250.4 nm, CLO’da 230.0, 234.6, 239.0 ve
243.2 nm) absorbanslari okunarak, her bir nokta
icin kalibrasyon dogrulari hazirlandi. IVE ve CLO
yapay karisimlari hazirlandi ve miktar tayinleri
yapildi. Kalibrasyon araliklarinda IVE-CLO icere-
cek sekilde hazirlanan formiilasyonlardaki (ivomec
F) etkin madde miktarlari belirlendi.
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Sekil 1. ivermektin (al-a7) ve klorsulon (b1-b7) kalibrasyon
cOzeltilerinin 0.1 N metanolik HCI'deki V. derece tlrev
spektrumlari.

Kemometrik kalibrasyon c¢ozeltileri (Tablo 1) hazir-
landi ve bunlarin 220-350 nm dalga boyu araligin-
da 47 noktada absorbanslari okundu. Bu
absorbanslar CLS, PLS ve PCR algoritmalarina
(4) uygulanarak, her bir teknigin kalibrasyonlari
hazirlandi. Yontem, hazirlanan yapay karisimlara
ve formilasyonlara (ivomec F) da uyarland.

|
I WX
\ )
:‘,_/'-_ LY
3 4 '-\,y-'
£ 4
VAR A \
d R ] \
- Y, PR
L %\\z-\_
= =
n =00 w0 e ®
Waedenph i |

Sekil 2. ivermektin (a), klorsulon (b), ivermektin+klorsulon kari-
siminin (c) 0,1 N metanolik HCI'deki absorbsiyon spektrumlari.

PYR-PBO

Tlrev  spektrofotometrisi  kalibrasyonlari igin
PYR'nin 2-14 pg/mllik, PBO’nun 10-50 pg/ml'lik
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¢Ozeltileri hazirlanarak absorbsiyon spektrumlari
ve Il. tirev spektrumlari cizdirildi (Sekil 3, Sekil 4).
Etkin maddelerin birbiriyle etkilesim gostermedikle-
ri noktalardaki (PYR'de 231.4 ve 249.2 nm,
PBO’da 240.6, 287.2 ve 304.6 nm) absorbanslar
belirlenip, her bir nokta i¢in kalibrasyonlar hazirlan-
di. Yapay karisimlar hazirlanip karisimlardaki ve
formulasyonlardaki (Aqua-py) etkin madde tayinleri
yapild.
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Sekil 3. Piretrum (al-a5) ve piperonil butoksit (b1-b5) kali-
brasyon ¢ozeltilerinin metanoldeki Il. derece tlirev spektrumlari.

Kemometrik hesaplamalar igin kalibrasyon ¢ozelti-
leri hazirlandi ve absorbsiyon spektrumlari cizdiril-
di. 41 noktadaki 6lcileren absorbanslar CLS, PLS
ve PCR algoritmalarina (4) uygulanarak, her bir
teknigin kalibrasyonlari hazirlandi. Teknikler hazir-
lanan yapay karisimlara ve formilasyonlara
(Aqua-py) uygulandi.
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Sekil 4. Piretrum (b), piperonil butoksit (a) ve piretrum + piper-
onil butoksit karisiminin (c) metanoldeki absorbsiyon spektrum-
lari.
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Yontemlerin validasyonunda korelasyon katsayisi
(r), dogrunun egim (m) ve kesim (n) degerleri, orta-
lamatstd sapma degerleri; kemometrik teknikler
icinse bunlara ilaveten kalibrasyonun standart ha-
tasi (SEC), tayinin standart hatasi (SEP) kullanildi.
Turev spektrofotometrisi ve kemometriyle elde
edilen sonuclar tek yonli varyans analizi (ANOVA)
yapilarak karsilastiriidi.

Bulgular
IVE-CLO

Tilrev spektrofotometrisi yontemideki konsantras-
yonlarinin dogrusal iligkili oldugu araliklarinin IVE
icin 1,6-9,6 ug / ml, CLO i¢in 3,2-22,4 pg / ml oldu-
gu; yontemin ortalama geri kazanim degerleri IVE
icin 241.1 nm'de % 100.9, 250.4 nm'de % 98.9;
CLO icin 230.0 nm'de % 100.9, 234.6 nm'de %
101.1, 239.0 nm'de % 100.6 ve 243.2 nm'de %
99.9 oldugu belirlendi. insektisit formiilasyonlarinin
analizi sonucu; IVE miktarlari 241.1 nm’'de
9.99+0.12 mg/ml, 250.4 nm'de 9.99+0.11 mg/ml;
CLO miktarlari 230.0 nm'de 100.69+0.46 mg/ml,
234.6 nm'de 100.69+0.46 mg/ml, 239.0 nm'de
100.67+0.46 mg/ml, 243.2 nm’'de 100.57+0.39 mg/
ml olarak bulundu.

IVE'nin geri kazanim ortalamasi ve standart sap-
masi CLSde % 99.2+0.93, PCR'de %
99.1+1.85,PLS’de % 99.0+1.86; CLO’nun geri ka-
zanim ortalamasi ve bagil standart sapmasi
CLS'de % 100.5+1.96, PCR'de % 100.0+1.12,
PLS'de 100.3+1.64 olarak belirlendi. Yo&ntemin
Lambert-Beer kanununa uygun calisma araliklari-
nin her U¢ kemometrik teknikte IVE icin 1,60 -9,60
pg/ml, CLO igin 3,2-22,4 pg/ml olarak belirlendi.
insektisit formilasyonlarindaki IVE ve CLO miktar-
lari CLS, PCR ve PLS kalibrasyonlan ile, IVE
CLS’de 10.05+0.06 mg/ml, PCR'de 10.06+0.04
mg/ml, PLS'de 10.03+0.12 mg/ml ortalamayla;
CLO CLS'de 100.44+0.36 mg/ml, PCR'de
100.89+0.19 mg/ml, PLS'de 100.83+0.33 mg/ml
dizeylerinde tayin edildi.

PYR ve PBO

Turev spektrofotometrisinde konsantrasyonlarinin
dogrusal iligkili oldugu aralklarinin PYR igin 2,0 -
14,0 ug / ml, PBO igin 10,0-50,0 pg / ml oldugu
bulundu. Bilinen miktarlarda PYR ve PBO konula-
rak hazirlanan karisimlara yontem uygulandiginda
yontemdeki ortalama geri kazanim degerleri PYR
icin 231.4 nm'de % 99.3, 249.2 nm'de % 100.7;
PBO i¢in 240.6 nm'de % 99.9, 287.2 nm’de % 99.3
ve 304.6 nm'de % 100.0 olarak hesaplandi.
insektisit formulasyonlarinin analizi sonucu; PYR
231.4 nm'de 30.14+0.26 mg/ml, 249.2 nm’'de
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30.23+0.30 mg/ml; PBO 240.6 nm'de 149.34+0.18
mg/ml, 287.2 nm'de 149.46+0.18 mg/ml, 304.6
nm’de 149.88+0.30 mg/ml ortalamazstandart sap-
mayla tayin edildi.

Yapay karisimlara CLS, PCR ve PLS kalibrasyon-
lari uygulandiginda, PYR’un geri kazanim degerle-
ri ortalamasinin CLS’de % 100.4, PCR’de % 99.9,
PLS'de % 99.7; PBO'nun CLS'de % 99.9, PCR’'de
% 100.2, PLS’de % 100.1 oldugu belirlendi. Ydnte-
min duyarlihgi PYR icin 2-14 pg/ml, PBO igin 10-
50 pg/ml oldugu belirlendi. AquaPy sispansiyo-
nundaki etkin madde miktarlarinin CLS, PCR ve
PLS kalibrasyonlariyla hesaplanan aritmetik ortala-
ma ve standart sapmalari PYR icin CLS'de
30.14+0.24 mg/ml, PCR'de 30.19+0.23 mg/ml,
PLS'de 30.21+0.21 mg/ml; PBO icin CLS'de
149.49+0.18 mg/ml, PCR’de 149.44+0.21 mg/ml,
PLS’de 149.51+0.30 mg/ml olarak belirlendi.

TUm analiz ydntemlerinde SEP ve SEC degerleri-
nin dustk, korelasyon katsayilarinin 1.0000’e ya-
kin oldugu belirlendi.

Tartisma ve Sonug
IVE-CLO

IVE ve CLO’nun tirev spektrofotometrisiyle tayin-
lerinde ortalama geri kazanim ve korelasyon kat-
sayilari kabul edilen araliklardadir. Calismada IVE
ve klorsulonun CLS, PCR ve PLS teknikleri igin
hesaplanan korelasyon katsayilarinin 1.0000’e
yakin olmasi ve SEP, SEC degerlerinin disik ol-
masl, IVE ve klorsulon analizlerinde kemometrik
tekniklerin hassas ve givenilir sonuclar verdigini
gOstermektedir. Calisilan CLS, PCR ve PLS tek-
niklerinin insektisit formilasyonlarina uygulanmasi
sonucu bulunan IVE ve klorsulon degerleriyle tiirev
spektrofotometrisiyle bulunan degerler arasinda
istatistiksel olarak dnemli bir fark bulunamamistir
(p<0.05).

PYR ve PBO

PYR ve PBO vyapay karisimlarinin tlrev
spektrofotometrisi ve kemometrik tekniklerle bulu-
nan geri kazanim degerleri, korelasyon katsayilari,
SEP ve SEC degerleri incelendiginde, turev
spektrofotometrisi ve CLS, PCR, PLS tekniklerinin,
PYR-PBO analizlerinde kullanilabilir oldugu goriil-
mektedir. insektisit formilasyonlarinda
kemometrik tekniklerle bulunan PYR ve PBO de-
gerleriyle, tirev spektrofotometrisiyle bulunan de-
gerler arasinda istatistiksel olarak énemli bir farkin
bulunamamasi (p<0.05) bu disiinceyi destekle-
mektedir.
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kemometrinin kullanilabilecegi belirlendi.
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