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OZET

KATI FAZ MIiKRO EKSTRAKSIYON YONTEMIYLE
ORGANOFOSFORLU PESTIiSITLERIN TAYINi ICIN YONTEM
GELISTIRILMESI

Kati Faz Mikro Ekstraksiyon teknigi, bir fiber yardimiyla analiz maddesinin

adsorblanip, Gaz Kromatografisi’ ne enjekte edilmesiyle gelisen desorpsiyon olayidir.

Giliniimiizde onemli bir sorun haline gelen pestisit kalintilar1 canli hayatin1 olumsuz
etkilemekte, gelecek yasam igin endise olusturmaktadir. Pestisitlerin neden oldugu sorunlarin
giderilmesi amaciyla kiraz drneklerinde organofosforlu pestisit kalint1 analizleri i¢in Kat1 Faz

Mikro Ekstraksiyon yontemi gelistirmek amaglanmustir.

Gelistirilen yontemde kiraz 6rnegi, su:metanol (% 80) karigimi ile karistirilip, secilen
PDMS kapli fiber ile ekstrakte edilmistir. Ardindan Gaz Kromatografisi/Kiitle Spektrometresi
(GC/MS) kullanilarak, uygun programla, Chlorpyrifos iceren numuneler analiz edilmistir. Kati
faz mikro ekstraksiyon yonteminin sicaklik, karistirma hizi, ekstraksiyon siiresi gibi tiim

kosullar1 i¢in en uygun degerler belirlenmistir.

Chlorpyrifos i¢in teshis sinir1 0,3 pg/L ve tayin sinir1 1 pg/L olarak bulunmustur. Ortalama geri
kazanim degerleri % 93 — 98 araligindadir. Yontem organofosforlu pestisit karigimi olan mix

101’ e uygulanarak, yontemin gecerliligi gozlenmistir.

Temmuz, 2015 Deniz DEVECIOGLU



ABSTRACT

DETERMINATION OF ORGANOPHOSPHOROUS PESTICIDES WITH
SOLID PHASE MICRO EXTRACTION METHOD

In Solid Phase Micro Extraction (SPME) technique, organic phase adsorb with optimal
fiber use, then desorb into the Gas Chromatography with injector.

Nowadays, pesticide residues has become a major problem, Chlorpyrifos a danger for
the living life. The purpose of this study, is to determine organophosphorous pesticides with

method of Solid Phase Micro Extraction in cherry examples.

In studied method, a mixture of water:methanol (80%) was used as solvent and extracted
with PDMS fiber coating. The extracts were than injected to Gas Chromatography/Mass
Spectrometry (GC/MS) and analysed in splitless mode. HP5-MS column was used in GC/MS
and Chlorpyrifos was formed with developed run programme.

Limit of detection (LOD) and limit of quantitation (LOQ) of this method for cherry
samples were 0,3 ug/L and 1 ug/L respectively. The method was successfully applied to

determination of Chlorpyrifos a standart referance material mix-pesticide 101.

July, 2015 Deniz DEVECIOGLU
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1. GIRIS
1.1. Tezin Amaci

Gaz kromatografisi, yiiksek basingli sivi kromatografisi, spektrometrik teknikler vb.
yardimiyla yapilan analizler 6ncesinde ornek hazirlama basamagi gerekmektedir. Genellikle,
s1vi-sivi ekstraksiyon metodu ve sonrasinda ¢oziiciilerin uzaklastirilmas: bu amagla siklikla
kullanilmaktadir. geleneksel sivi-sivi ekstraksiyon c¢alismalarinda asir1 miktarda ¢oziici
harcanmasi, fazla zaman almasi ve maliyetinin yiiksek olmasi gibi olmasi gibi dezavantajlari
vardir. Bunun yanisira, gerekli safliga sahip olmayan ekstraktlar elde edilmesi, ekstraksiyon
sirasinda emiilsiyon faz olugmasi, duyarl kantitatif sonuglar elde edilememesi ve ¢oziiciilerin
yeterince uzaklastirilamamasi gibi istenmeyen durumlarla da karsilasilabilmektedir. Sivi-sivi
ekstraksiyonu disinda distilasyon, santrifiijleme, siizme, liyofilizasyon gibi diger 6nemli
ekstraksiyon metotlar1 da benzer sakincalara sahiptir. Kat1 faz mikro ekstraksiyon (KFME)
diger geleneksel ekstraksiyon tekniklerine gére daha az ¢oziicli kullanimi saglayan, hizli, kolay
ve ucuz bir tekniktir. En 6nemli 6zelliklerinden biri de HPLC ve GC-MS ile uyum igerisinde

calisabilmektedir [1-2].

Organofosforlu pestisitler, omurgali hayvanlarda ve boceklerde benzer metabolizma
ozelliklerine sahiptir. Metabolizmanin sekli esterlesme ile oksidasyon ve hidrolizdir. Genellikle
suda az, organik ¢oziicli ve yaglarda ise daha iyi ¢oziiniirler. Suda hidrolize ugradiklarindan
etkilerini kaybeden organofosforlu bilesikler, yagda iyi ¢0ziindiikleri i¢in meyve ve bitki
yapraklarina kolay niifuz edebilirler. Yiiksek toksik 6zellikteki bu bilesikler ikinci diinya savasi
siralarinda Nazilerce kimyasal silah olarak kullanilmis ve bir¢ok kisinin 6liimiine neden

olmustur.

Organofosforlu pestisitler, organoklorlu pestisitlere gére yagda daha az birikirler. Bu
nedenle bdcekler i¢in daha toksik ve kaliciligi organoklorlu pestisitlere nispeten daha az olan
organofosforlu pestisitlere yonelimi arttirmistir. Sentezlenmeleri kolay oldugu ic¢in grubun
bliylimesi hatta c¢esitlenmesi de kolaydir. Diisiik pH’ ya ve yogunluga baghh olarak
organofosforlu pestisitlerin, toprakta veya sulu ortamda kalma siiresinin yani sira dagilimi da
degisebilir. Buna bagli olarak alkali kosullar meydana geldiginde hizla pargalanirlar. Hatta pH’
1n 7’°nin iizerinde her bir birimlik artis1 pargalanma hizin1 ya da oranini yaklasik olarak on kat

artirir [3].



Giliniimiizde en ¢ok kullanilan organofosforlu pestisitlerden bazilar1 Chlorpyrifos,

Chlorthion, Metasystox, Resitox, Dipterex, Diazinon, Malathiondur [4].

Bu ¢alismada amag, GC-MS’ te organofosforlu bir pestisit tiirii olan Chlorpyrifos
analizinde kullanilabilecek yeni bir yontem ortaya koymaktir. Kati faz mikro ekstraksiyon
yontemi ile pestisit tayininde fiber se¢imi en 6nemli parametredir. Bu asamadan sonra
adsorpsiyona etki edecek parametrelerin etkisi incelenerek, maksimum adsorpsiyon kapasitesi
icin optimum kosullarin belirlenmesi saglanacaktir. Bu sayede seciciligi oldukea yiiksek ayni

zamanda, tayin sinir1 da oldukea diisiik bir yontem gelistirilmesi istenmektedir.
2. PESTISITLER

Artan niifus yogunluguna bagli olarak besin maddelerine olan ihtiya¢ da artmistir. Bu
nedenle tarimsal liretimde, bahgecilikte vb. alanlarda hem iiretimi arttirmak hem de yabani
otlardan ve zararli canlilardan korunmak amaciyla zirai ilaglar kullanilmaya baglanmuistir.
Kullanilan bu zirai ilaglara genel olarak pestisit denilmektedir. Dozunda kullanildiginda sorun
olusturmazken, asir1 kullanimu ile toksik etki gdsteren bazi pestisitler ciddi saglik sorunlarina
ve cevre kirliligine neden olmaktadir. Saglik sorunlarindan bazilar1 kanser, sinir sistemi

problemleri ve hatta mutasyon olusturucu etkiler olarak saptanmustir.

Olumsuz sonu¢ olusturmayacagi diisiincesiyle kullanilan pestisitler, zaman gectikge
cevre ve dolayisiyla insanlar agisindan problem teskil etmeye baslamistir. Eger pestisitler
kullanimdan belirli bir siire sonra giin 15181 etkisiyle bozulmamis veya bakteri etkinlikleriyle
kimyasal olarak yapilarinda bozulma ger¢eklesmemisse, toprakta birikmeleri s6z konusu
olmaktadir. Boyle bir durumda, pestisitli toprakta mikroorganizmalarin ve bazi yararlilarin
etkinliklerini siirdiirememeleri hatta yok olmalari meydana gelmektedir. Ayrica yarilanma
omiirleri uzun olan agir metal igerikli pestisitler, bitkiler tarafindan alindiginda, dolayisiyla
insanlarmn tiiketimi sonucu saglik sorunlarini da beraberinde getirmektedir. Toprakta biriken
pestisit kalintilarinin yagmur sularinin etkisiyle alt katmanlara ge¢mesine, bdylece yer alti
sularina ulagmasina neden olur. Bu da igme sularia pestisit bulagmasi, yine insan sagliginin

tehdit edilmesi anlamina gelmektedir.

Pestisitli uygulamalarda hedef, pestisitin zararliya ulasmasi, toprakta kaldigi siire

boyunca onu yok etmesi ve akabinde derhal pargalanarak zararsiz bir sekilde yok olmasidir.



2.1. Pestisitlerin Kullanim

Bitki sagligit hususunda sentetik kimyasallarin gereginden fazla kullanilmaya
baglanmasi, insan, hayvan ve c¢evre sagligi konusunda risk etmenlerinin arttigin
gostermektedir. Ulkelerce pestisit kullanimina dair 6nlemler alabilmek igin belgelendirme, yok
edilmelerini saglama, giivenli tasinmalar1 vb. yasal diizenlemeler getirilirken, faaliyetlerini
uluslararas1 diizeyde gerceklestiren bazi kuruluslar da bu konuya duyarsiz kalmamiglardir.
Gilinlimiizde Avrupa ve Akdeniz Bitki Koruma Organizasyonu (EPPO), Birlesmis Milletler
Gida ve Tarmm Orgiitii (FAO), Diinya Saglik Teskilat1 (WHO) ve Amerika Birlesik Devletleri
Cevre Koruma Ajanst (EPA) gibi bir¢ok kurulus gerek insan, gerekse hayvan ve cevre

konusunda pestisitlerin kullanimiyla ilgili caba gostermektedirler.

Gerek bitki yetistiriciligi gerekse onlarin zararlilardan korunmasi konusunda, kullanilan
kimyasallarla ilgili olarak, ciddi 6nlemler alinmasi gerekmektedir. Dogru, bilingli, yeteri kadar
ve glivenilir kimyasal kullanimi, hem bitkiler, hem elde edilecek iirlinler, hem de insan sagligi
acisindan oldukg¢a dnemlidir. Bu gibi hususlarda gerekli 6zveri saglandiginda olasi tehlikelerin

oniine gecilmis olunacaktir.
2.2. Tiirkiye’ de Pestisit Kullanim

Ulkemizde pestisit kullanim1 agisindan tarimsal alanlar 6n planda gelmektedir. Tarimsal
savagimda, 346 pestisit aktif maddesi icerikli 1483 ila¢ kullanilmaktadir. Tarim ilaglarinin
tilkketimi lilkemizde, 1979’dan itibaren 2002 yilina kadar % 45 oraninda artis gostermistir.
Arastirma sonuglar1 iilkemizde yillik pestisit kullanimimin % 40’inin Akdeniz bolgesinde

yapildigini gostermektedir [5].

TURKIYE'DE PESTIiSiT GRUPLARINA GORE
TARIM iLACI KULLANIMI

Sekil 2.1 Tiirkiye’ de pestisit kullanim1



Insan saglig1 hususunda kullanilan, 6ldiiriicii nitelikli iriinlerle ilgili yonetmelik, 1930
yilinda yiiriirlige giren 1593 sayili Umumi Hifzisthha Kanunu geregince, “Gida Maddelerinin
ve Umumi Saghgini Ilgilendiren Esya ve Levazimm Hususi Vasiflarii Gésteren Tiiziik”
icerigince hazirlanan Bakanlik Genelgesi temel alinarak siirdiiriilmektedir. 27 Ocak 2005 tarihi
ve 25709 sayili, Resmi Gazetede yayilanan “Halk Sagligi Alaninda Haserelere Kars1 Ilaclama
Usul ve Esaslart Hakkinda Yonetmelik” insan sagligini ve huzurunu olumsuz etkileyen
zararlilara kars1 kimyasal igerikli maddeler kullanarak bu zararlilar1 engellemek isteyen gercek
ve tiizel kisilere ait isyerlerinin ¢alisma usul ve esaslari ile resmi kurum ve kuruluslarin ilaglama
usul ve esaslarim1 belirlemek ve halk sagligimin korunmasi amaciyla hazirlanmistir. Bu
yonetmeligin amaci, gevre sagligi, kullanilacak iirlinlerin temin yerlerinin standartlar1 ve bu

yerlerin isleyis durumlar1 incelenmek istenmistir.[6]

Cizelge 2.1 Tiirkiye’ de tarim ilaglar tikketim miktarlar1 (ton)

1990 1991 1992 1993 1994 1995

Insektisitler | 18.551 11.400 13.900 13.427 11.953  17.383
Herbisitler 6.349 7.191 5.864 9.134 8.513 8.876
Fungisitler 5.504 5.559 5.911 5.868 4.880 5.774
Digerleri 3.561 4.036 3.571 3.935 3.656 4.960

Toplam 34.055  28.226 29.251 29.363 29.183  36.993

2.3. Diinyada Pestisit Kullanimi

Pestisitler 6nemli Ol¢iide tarimsal alanlarda kullanilmaktadir. Sitma, sarthumma, tifiis
ve veba gibi tasiyici vasitasiyla yayilim gosteren bazi hastaliklarin kontrolii i¢in de pestisitler

kullanilmaktadir. Giinlimiizde satis1 serbest olan bu bilesiklerin kullanimi da epey yaygindir.

Cogunlugu organik bilesik olmak tlizere yaklasik 1500 pestisit aktif maddesi, 2000 tarim
zararlisina karsi kullanilmaktadir. Gelismekte olan iilkelerde kullanilmakta olan en 6nemli
pestisit grubu organofosforlu bilesiklerdir. Oniimiizdeki yillarda kullamimlarmin daha da

artacagl tahmin edilmektedir. [7]

Organoklorlu pestisitler ise ¢evredeki aktivitelerinin daha uzun olmasi ve parcalanma

stirelerinin yavas olmasi nedeniyle daha az tercih edilirler. Diinyada, yilda ortalama 2,5-3
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milyon ton pestisit kullanildig1 ve bu bilesiklerin % 29’ unun insektisit, % 18’inin fungusit, %
47’sinin herbisit oldugu tahmin edilmektedir. Gelismis tilkelerde % 80 gibi biiyiik bir oranda
pestisit kullanilmasina ragmen, zehirlenme olaylarina ¢ogunlukla gelismekte olan ya da

gelismemis tilkelerde rastlanmaktadir.

Diinya Saglik Orgiitii (WHO) raporlarinda, her yil yaklasik olarak 3 milyon pestisit
zehirlenmesinin meydana geldigi ve bu zehirlenmelerin 220.000° inin 6liimle sonug¢landigi

belirtilmektedir [5].

DUNYADA PESTISIT KULLANIMININ
GRUPLARA GORE DAGILIMI

Sekil 2.2 Diinyada pestisit kullanim1
2.4. Pestisitlerin insanlar Uzerine Olan Etkileri

Pestisitler tiim canlilar iizerinde olumsuz etki birakirlar. Insanlar iizerindeki etkileri de
oldukca 6nemli sonuglar olusturabilmektedir. Bu olumsuz etkiler, bir¢cok faktore bagl olarak
her biinyede farkli olabilmektedir. Kisinin yasi, cinsiyeti, yasadig1 ortam sartlari, ekonomik
durumu, 1rki, beslenme sekli, saglik durumu, pestisitin olusturdugu etki siiresinin uzunlugu,

kisinin direnci vb. etkiler, pestisitlerin olusturacagi sonuglar1 degistirmektedir.

Pestisitlerin insanlar {izerinde olusturdugu etkiler, ¢esitli doku ve organlarda tahribatin
yani sira alerji ve bazi kanser hastaliklarina davetiye ¢ikarmaktadir. Uzun siire pestisite maruz
kalan hastalarin doku ve organlarinda sentetik 6zellikte baz1 maddelere rastlanmis, daha da
kotiisii bu maddelere uzun siire maruz kalan hastalarda kronik etki gézlenmistir. Alerjik etkinin
nedeni olarak, hassas yapili insanlarin bizzat ilac1 uygulamasi ve bunun yani sira dolayli yoldan
ilagh havay1 teneffiis etmesi goriilmektedir. Gozlerde kasinti, kanama, deri kizarikliklari,

dokiintii ve kasinti, alerjik etkiye bagl olarak belirmektedir. Kanser hastaliklarinin temel



sebebi, kullanilan pestisitin kanserojen 6zellikte olmasidir. Giiniimiizde kanserojen etki tasiyan

biitlin pestisitlerin kullanimi yasaklanmistir [8].
2.4.1. Pestisitlerin Insanlar Uzerinde Akut Etkileri

Pek ¢ok iilkede pestisit zehirlenmelerinin faciayla sonuglandigi belirtilmistir. Asya’ da
‘yesil devrim’ adiyla baslatilan piring yetistirme hareketinde, fazla kullanilan insektisitler,
erkeklerde % 27’ lik artis goOsteren Oliimlere sebep olmustur. Hindistan’ da bir pestisit
fabrikasinda 14 yilinda gergeklesen kazada 200.000 kisi zehirlenmis, bunlarin 2500 kadari
hayatin1 kaybetmistir.

Akut zehirlenmeler, pestisite direkt maruz kalan, pestisitli iirtinleri yiyen kisilerde
goriilmektedir. Baslica belirtileri mide bulantis1 ile kusma olarak goriilmektedir. Akut

zehirlenmelerin astim ve siddetli alerji hastalar1 iizerindeki etkisi, liimle sonuglanacak kadar
ciddidir.

2.4.2. Pestisitlerin insanlar Uzerine Kronik Etkileri

Pestisitlere maruz kalan kisilerde, viicutta pestisit birikmesi durumunda kronik
zehirlenmeler meydana gelir. Kronik zehirlenmeler basta kanser olmak {izere, sinir sistemi

hastaliklari, epilepsi, hipertansiyon, kisirlik gibi pek ¢ok hastaliga neden olmaktadir.

Yapilan son ¢aligmalar, pestisit odakli kanser hastaliklarinin artig1 yoniindedir. Ozellikle
karaciger, testis, beyin, lenfoma ve akciger kanseri ile I6semide ciddi artis oldugu belirlenmistir.
Hastalarin mesleklerine bakildiginda pestisitle siirekli i¢ ige olan, pestisit {iretim ¢alisanlari,
tarim isgileri ile bocek kontrol galisanlari, basta gelmektedir. Doguma bagli olarak bu

calisanlarin ¢cocuklarinda da pestisit kaynakli bazi hastaliklarin varligi belirlenmistir.
2.5. Pestisitlerin Toprak, Su ve Hayvanlar Uzerine Olan Etkileri

Pestisitler, dogrudan uygulama ile oldugu gibi, yagmur sular1 etkisiyle de topraga
gecebilmektedir. Mevsime gore kuruyup diisen agag ve bitki yapraklari, toprakta ciddi pestisit

kalintis1t meydana getirmektedir.

Toprakta bulunan mikroorganizmalar, bitki ve hayvan artiklarini pargalayarak dengenin
bozulmasini 6nlemektedir. Ayn1 zamanda toprak ve bitkinin ihtiyaci olan azotu saglamak i¢in
atmosferde bulunan serbest azotu sabitler. Boylesi bir denge s6z konusu iken, pestisitlerin

varlig1 6nemli bir tehdit olusturmaktadir.



Tarim alanlarinda kullanilan Dikloro Difenil Trikloroethan (DDT) ve bu gibi pestisitler,
toprakta birikerek, verimli alanlar i¢in tehdit olusturur. Nitekim islenmis bir kg toprakta,
trilyonlarca bakteri, milyonlarca mantar, protozoa, alg ve bunun gibi pek c¢cok canlt
bulunmaktadir. Bu canlilarin her biri toprak i¢in olduk¢a Onemlidir. Pestisitlerin bu
organizmalara etkisi kesin bilinmemekle birlikte; toprak icin gerekli denge faaliyetlerini bu

canlilar organize etmektedir.

Tarimsal savasimda kullanilan pestisitler, uygulanmak istenen zararlilarin yani sira
toprak icin asil faydali olan canlilar1 da etkilemektedir. Bu etkiler farkli olmakla birlikte, faydali
bilinen bazi toprak canlilarin1 daha ¢ok etkiledigi belirlenmistir. Bunun sebebi olarak besinleri
olan zararlilarin yok olmasi goriilmektedir. Ayrica direkt uygulanan pestisitlerin ¢ogu, faydali
bocekler icin, zararli boceklere oranla daha cok toksik etki olusturmaktadir. Topragin sahip
oldugu pH, sicaklik, nem, organik madde, doku, mikrobiyal aktivitesinin yani sira, pestisitin
sahip oldugu adsorpsiyon kapasitesi, ucuculuk 6zelligi, bitki koklerince pestisitin tutunmast,

yikanmasi gibi 6zellikler, pestisitlerin kaliciligini etkiler.

Topraktaki pestisitler sadece toprak canlilarina degil, sularla tasinmasi halinde su
canlilaria da olumsuz etki olusturmaktadir. Baliklarda bagisiklik sisteminde goriilen zayiflik,
iireme ve beslenme bozukluklari, pestisitlerin yol agtig1 sorunlardan sadece birkacidir. Bunlarin
yani sira pestisitler, balik larvalar iizerinde de oldukea etkilidir; gelisimin yavaslamasina,
karaciger ve solungaglarin tahribatina neden olur. Tiim bunlar neticede balikla beslenen

canlilar1 da tehdit etmekte, viicuda alinan kalint1 miktarini arttirmaktadir.

Pestisitlerin hatali ve bilingsizce uygulanmasi, bitkilerle beslenen kuslarin yani sira,
bocekgil ve yirtict kuslart da etkilemis, sayilarinda azalmalara neden olmustur. Otiicii kuslar,
balikgillar ve giliclii yapilarina ragmen pestisitlerden en ¢ok etkilenen kuslar kartallardir.
Insanlarin pestisit kullammindaki bilingsiz davramslari ve inek, kedi, kopek, at gibi bazi giftlik
hayvanlarinin olumsuz hareketleri, zehirlenmelere sebebiyet verir. Istenilen verimin elde
edilememesi bunlarin yani sira, yeterli ve gerekli besin alamamasi, haliyle yemden
yararlanamamasi olarak karsimiza ¢ikar. Tiim bu olumsuzluklar iiremeye etki ederek neslin

devamini tehdit eder [9].
2.6. Pestisitlerin siniflandirilmasi

Pestisitler, hedef alinan organizmaya gore gruplandirilmalarinin yam sira kimyasal

bilesenlerine gore de adlandirilirlar [10].



Hedef alinan organizmaya gore;

a. Insektisitler (bocek dldiiren pestisitler)

b. Herbisitler (yabani otlar1 6ldiiren pestisitler)

c. Fungisitler (bitki iizerindeki mantarlar1 6ldiiren pestisitler)
d. Rodentisitler (kemirgenleri 6ldiiren pestisitler)

e. Nemasitler (nematodlar1 6ldiiren pestisitler)

f. Akarisitler (akar 6ldiiren pestisitler)

g. Molluskisitler (stimiiklii bocekleri kontrol eden pestisitler)
h. Algisitler (algleri, yosunlar1 6ldiiren pestisitler) [11].

Insektisitler toprak, bitki, hayvan ve insanlari, ¢evredeki bdceklere karsi koruma
amaciyla kullanilirlar. Diinya iizerinde bulunan hemen hemen bir milyon bocek tiiriiniin on bin
kadar1 tarim irlinleri agisindan tehdit olusturmaktadir. Aliman Onlemler bu zararlilardan
korunmay1 sagladigi gibi, asir1 uygulamalar neticesinde ciddi sorunlara sebep olmaktadir.
Uriinlere ve yasam alanlarina uygulanan insektisitler gézle goriilmezler ve bu pestisitler bir siire

sonra bozunmaktadirlar.

Herbisitler, makinelestirilmis tarim uygulayan iilkelerde yabani ot kontroliinii
saglayabilmek icin, uygulanan pek ¢ok metodun yerini almaktadir. Herbisitler topragin ekime
hazirlanmasina dair her anlamda hazirlanmas1 konusunda, etkili ve ekonomik yabani ot
kontrolii saglar. Herbisitler daha ¢ok, yol ve ark kenarlari ile endiistriyel bolge ve sulama
kanallar1 gibi, ciftliklerden uzak bolgelerde yaygin kullanilmaktadir. Bu kadar sik kullanimina
ragmen herbisitler, bitkinin normal biliylime hizim1 bozacak hatta durduracak etki
olusturmaktadir. Bitki ne kadar hassas ise 6liimii o kadar miimkiin olmaktadir. Herbisitlerin
memeliler tizerine toksik etkileri diisiiktiir, bu nedenle memeli ya da bocekleri degil de daha
cok bitkileri etkiledikleri goriilmektedir [12].

Baz1 herbisitler kalicilik agisindan avantaj saglayabildigi gibi dezavanta; da
olusturabilmektedirler. Elbette ki toprak iizerinde uzun stire aktif kalmasini, ¢cevresel bakimdan
kimse istemeyecektir. Nitekim bir¢cok herbisit suda yiiksek ¢oziiniirliige sahip oldugundan

yagmur suyu veya sulama sular1 yardimiyla, topraktaki aktivitesini kaybetmektedir.

Fungusitler, tarimda yaygin olarak mantar zararlilarina karsi kullanilan kimyasal
bilesiklerdir. Herbisit ve insektisitlerden daha ¢ok kullanilirlar. Endiistriyel alanda koruyucu

olarak da kullanimi yaygindir [12]. Akarasitler, genelde ev tozu olarak bilinen, astim hastaligina



sebep olan parazitlerle, bit, kene gibi zararlilara karsi kullanilirlar. Rodentisitler, tarim, ev, ahir
gibi yerlerde yasayan kemirici zararlilara karsi kullanilirken; molluskisitler stimiiklii bocek

kontrolii ve algisitler de mavi-yesil alglere kars1 kontrolii saglamak i¢in kullanilirlar [10].
2.6.1. Kimyasal Simflandirma

Pestisitler etken maddelerinin kimyasal yapilarina gore asagida gosterildigi sekilde

gruplara ayrilirlar:

v"inorganik pestisitler
v’ dogal organik pestisitler

v’ sentetik organik pestisitler olarak ti¢ grupta incelenirler [8].

2.6.1.1. Inorganik Pestisitler

Bilesiminde arsenik, civa, floriir, bakir ve elementel kiikiirt igeren pestisitlerdir.
Elementel kiikiirt disinda arsenik, civa, floriir ve bakir igeren pestisitler bitkilerde ve toprakta
uzun siire kalabilmektedirler. Bakir tuzlari genis kullanim alanina sahip olup, herbisit ve
fungusit olarak kullanilirlar. Kullanildiklar1 andan itibaren, ortamin nemi ve karbondioksitin
etkisiyle iyonlagirlar [13]. Civali pestisitlerin fungusit etkisi gostermesinin yani sira insektisit
etkisi de vardir. Bu tiir pestisitler, tiim canlilar i¢in oldukga tehlikeli ve zehirlidir. Elementel
kiikiirt de insektisit ve fungusit olarak kullanilabilir. Bu gibi tehlikeli bilesikler canlilarda
kronik hastaliklara neden olurlar [10].

2.6.1.2. Dogal Organik Pestisitler

Bu tiir pestisitler bitkilerden 6ziitleme yolu ile elde edilirler. Elde edilmeleri olduk¢a
zordur, bu nedenle yaygin olarak kullanilmazlar. Rotenon, nikotin ve piretrin bitkisel icerikli
organik pestisitlerdendir. Bu dogal organik pestisitler Derris spp. adi verilen baklagiller ailesine
tiye bitki koklerinden elde edilen zehirli maddelerdir [10].

2.6.1.3. Sentetik Organik Pestisitler

Sentetik yani yapay organik pestisitler diger pestisit tlirleri inorganik ve dogal organik
pestisitlerden daha fazla zehirlidirler. Ustelik, naturel ortamda &zelligini kaybetmeden yillarca
varligin1 siirdiirebilme 06zelligine sahiptirler. Bu pestisitler, kendi i¢inde organoklorlu,

organofosforlu, kiikiirtlii pestisitler, karbamatlar ve sentetik piretroitler olarak gruplara



ayrilirlar. Ozellikle organoklorlu pestisitler, canlilarin yag dokularinda birikirler. Bdylece

cevrede kalint1 olusumuna, dolayisiyla ciddi ¢evre sorunlarina neden olmaktadir [10].
2.6.1.3.1. Organoklorlu Pestisitler

Yapilarinda karbon atomuna klor baglanmasiyla elde edilen aromatik veya alifatik
yapidaki klorlu hidrokarbon bilesiklerdir. Organoklorlu pestisitler suda ¢oziinmez, organik
¢oziicii ve yagda kolay ¢oziniirler. Oldukga dayanikli yapiya sahiptirler, bu nedenle toprakta
uzun siire ayrismadan kalabilirler. Biyolojik parcalanmalarinin, viicuttan atilimlarinin ve
biyotransformasyonlarinin ¢ok yavas olmasi, ¢evrede ve organizmada birikmesine yol acarak
uzun siireli tehdit olusturur. Hatta besin zinciri yoluyla insanlara kadar ulastiklar1 belirlenmistir
[9]. Organoklorlu pestisitlerin, organik ¢oziiciilerin yani sira yaglarda ¢6ziiniiyor olmasi,
onlarin g¢evrede uzun siire kalmasina ve canlida sinirsel toksisiteye yol agmasina neden
olmaktadir. Evcil hayvanlardan temin edilen siitte birikmeleri, insan saglig1 agisindan oldukca
onemlidir. 2008 yilinda Tarrm ve Koy Isleri Bakanligi’nca organoklorlu pestisitler
yasaklanmis, ancak ge¢miste yapilan arastirmalarda, hala kalintilarina kan ve anne siitiinde

rastlanmustir [5-9-10].
2.6.1.3.2. Organofosforlu Pestisitler

Organofosforlu pestisitler, en sik kullanilan pestisitler olup, pestisitlerin énemli bir
kismini olusturmaktadirlar. Organofosforlu pestisitler, fosfat esteri yapisinda olup, fosfonik,
fosforik, fosfonotioik, fosforotioik ve asitlerin ester, amid ve tiyol tiirevlerindendir.
Giliniimlizde 300’den fazla organofosforlu ester yapisinda aktif (insektisidal) madde
bulunmaktadir. Bu pestisitlerin ¢ogu oda sicakli§inda siv1 haldedir. Organofosforlu bilesiklerin
kimyasal kararliliklari; toksik etkilerini, gevresel kaliciliklarini ve kullanimlarimi biiyiik 6l¢iide

etkilemektedir.

Bu pestisitler canlilar iizerinde diger pestisitlere nazaran daha ¢ok akut zehir etkisi
gostermelerine ragmen, kalici degildirler. Bu 6zellikleri, onlarin tarimsal faaliyetlerde,
organoklorlu pestisitlerden daha ¢ok tercih edilmelerine sebep olmaktadir. Organofosforlu
pestisitler oldukg¢a genis bir etki alanina sahiptirler. Ayrica organofosforlu pestisitlerin biyolojik
olarak suda ve toprakta ayrisabilenlerinin sayisi hi¢ de az degildir. Organofosforlu pestisitler
Sekil 2.3” deki gibi kimyasal yapiya sahiptirler. Sekilde goriildiigii gibi alkollerin, ortofosforik

asitle tepkimesi sonucu olusan ester yapisindaki bilesiklerdir.
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Sekil 2.3 Organofosforlu pestisitlerin genel yapisi

R’ ve R’’ alkil gruplarina sahip olan organofosforlu pestisitler, goriildiigii gibi fosfat
esteri yapisindadir. —R grubu degisken olabildigi gibi farkli gruplarla yer degistirmesi, farkl
pestisit tiirevlerinin olugmasina yol agmaktadir. —R grubuna bagli olarak, fenil gruplart ile fenil
tiirevleri, alifatik gruplar ile alifatik tiirevler, ve hidroksil gruplari ile hidroksil tiirevleri elde
edilebilir. Alifatik tiirevlerden, zehir orani diisiik olan Malathion ve Triklorfan genellikle
meyvecilikte meyve sinegi kontrolii igin kullanilirlar. Alifatik tiirevlere gére daha kararli olan
fenil tiirevleri, bulunduklar1 ortamda daha uzun siire kalirlar. En ¢ok bilinen fenil tlirevi pestisit
aprathion’ dur. Parathion-ethyl, Parathion-methyl’ e gére daha ¢ok tercih edilir; ¢ilinkii zehir

orani daha azdir.

Alifatik ve fenil tiirevi pestisitlere gore heterosiklik tiirevleri daha karmasik molekiiler
yapiya sahiptir ve daha kalicidirlar. Bu nedenle daha ¢ok tercih edilirler. Heterosiklik
tirevlerden olan Diazinon, bocek oldiiriicii olarak ev ve bahgelerde sik kullanilmaktadir.
Organofosforlu pestisitler, canlilarda kolinesteraz (ChE) ile asetil kolinesteraz (AchE)
enzimlerinin etkinliklerini gidererek, zehir etkisi olustururlar. Bu zehir canlilarda sinir sistemini
etkilemektedir. Yapilan ¢aligsmalar organofosforlu pestisitlerin insanlar ve gidalar iizerinde pek

cok olumsuz etkiye yol actigini ortaya koymustur.
2.6.1.3.3. Kiikiirtlii pestisitler

Organik kiikiirtlii pestisitlerde merkez atom kiikiirttiir (Sekil 2.4). Kimyasal yapist
agagidaki gibidir.
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Sekil 2.4 Organik kiikiirtlii pestisitlerin genel yapisi

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

kurdu ile miicadelede kullanilmaktadir.
2.6.1.3.4. Karbamatlar

Karbamik asit tiirevlerinden olan karbamatli pestisitler daha ¢ok insektisit olarak
kullanilirlar. Kimyasal yapis1 Sekil 5°deki gibidir. Karbamatlar, organofosforlu pestisitler gibi
kolinesteraz enzimine etki ederler. Sudaki ¢6ziiniirliikleri fazla olan bu insektisitlerin topraktaki
omrii bir haftadir. Organizmada birikmeyen karbamatlar, yiiksek kararliliktaki organoklorlu

pestisitlerden olan Aldrin, Heptachlor ve Dieldrin yerine tercih edilirler.

R — 0 R"

N\ /

Sekil 2.5 Karbamatl pestisitlerin genel yapisi

Karbamatl pestisitler cok yonlii dzelliklere sahiptirler. Ornegin Carbaryl; ¢imen ve
bahg¢e korumasinda, Carbofuran ve Aldicarb; toprak korumasinda, Thiodicarb; misir, pamuk ve
soya fasulyesinde, Propoxur ve Bendiocarb; ev tipi zararlilarina karst korumada
kullanilmaktadir [14].
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Cizelge 2.2 Kiikiirtlii pestisitlerin ve karbamatlarin zehirlilikleri

Etkin Madde Akut Zehirlilik Ticari Adi Etkin Madde
(LDso, mg/kQ) (% m/m)
Kikiirtlii Pestisitler
Tetradifon 14700 Astedifon 7,52
Propargit 2200 Akarjit 58,8
Karbamatlar
Karbaril 850 Korvin 85
Metomil 17-24 Lannat 20
Aldikarb 1 Temik 15
Karbafuran - Furadan 5
Tiyodikarb 66 Larvin 37,5

2.6.1.3.5. Sentetik Piretroitler

Sentetik piretroitler, dogal piretrin temel alinarak hazirlanan maddelerdir [15]. Sentetik
piretroidler, diisiik toksisiteye sahip olmalari nedeniyle, vektorel kaynakli hastaliklarla
miicadelede, pek cok alanda kullanilmaktadir. Ayrica yarilanma Omiirlerinin kisa olmasi,
degerini daha da arttirmaktadir. Hedef organizmalar igin segici olan sentetik piretroidler,
baliklar i¢in zehirli etki olusturmaktadirlar. Piretroitler, kuslarda ve memelilerde kullanilan
degerin 10-1000 kat1 kadar daha diisiik oranlarda baliklara uygulandiklarinda, baliklarda

oldukga zehirli, nérotoksik etki gostermektedirler.

Sentetik piretroidler de kimyasal yapilarina goére gruplandirilirlar. 1. Tip piretroidler,
siyano grubu igermeyen piretroidlerden olusurken; 2. Tip piretroidler a-pozisyonlarinda siyano

grubu igerirler. Pretroitler, sodyum kanallar1 iizerinde, mikromolar boyutlardaki

konsantrasyonlarda bile ¢ok biiyiik etkiler olugturmaktadirlar. Sodyum kanallarinin agik halini

hedef alan piretroidler, bu a¢ik halin devamliligin1 saglayarak kanallarin aktivitelerini
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kaybetmesine engel olurlar. Bu durum da boceklerde, yogun heyecanlanma ve sinirlilige yol

acarak, felg ve 6lime yol acar [16].
2.7. Organofosforlu Pestisitlerin Etki Mekanizmasi

Organofosforlu pestisitler toksik etkilerini "kolinesteraz ve asetil kolinesteraz

inhibitorleri" olarak gosterirler. Organofosforlu pestisitler etki mekanizmasina gore iki tiptir.

Direkt etkililer; organizmada herhangi bir aktivite gerekmeksizin, direkt kolinesteraz

enzimini inhibe ederler.

Indirekt etkililer; fosforat yapisinda olup, aktif olabilmeleri igin "okso" sekline
dontismeleri gerekmektedir. Malathion: Genis spekturuma sahip organofosforlu bir pestisittir.
Asetil kolinesteraz enzimine etki ederek, sinirlerde asetil kolin birkimine neden olur. Bu sinirsel

etki, temas eden canlilarin (bit, kene, pire) fel¢ olmasina yol acar [5-10-17].
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Cizelge 2.3 Fosforlu pestisitlerin zehirlilikleri

Etkin Madde Akut Zehirlilik Ticari Adi Etkin Madde
(LDso, mg/kg) (% m/m)

Alifatik Tirevleri

Malation 2800 Malation 65
Triklorfon 630 Diptereks 60
Monokrotofos 8614 Anokron 40
Dimetoat 500-600 Afidreks 40
Dikrotofos 22 Bikron 24

Fenil Tirevleri

Paration-Methyl 14-24 Folidal 36
Tetraklorvinfos 4000-5000 Gardona 24
Profenofos 358 Kurakron 50

Heterosiklik Tiirevler

Diazinon 300-400 Adizon 18,5
Azinfos-Metil 16,4 Azinfos 23

Chlorpyrifos-Methyl 2140 Reldan 22,7

Methidation 25-54 Megasit 42,6
Fosmet 230-299 Imidan 50

2.8. Chlorpyrifos’ un Genel Ozellikleri

Organofosforlu bir pestisit olan Chlorpyrifos’ un IUPAC adlandirilmas: O,0-Diethyl
0-3,5,6-Trichloro-2-Pyridymonothio Phosphat seklinde olup, genis spektruma sahip bir

insektisittir.
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Sekil 2.6 Chlorpyrifos

Chlorpyrifos, Dow Elanco adinda bir firma tarafindan 1965 yilinda ticari ismi Dursban
olarak iiretilmeye baglanmistir. Ticari anlamda Lorsban, Agrospan, Priman, Korban, Empire,

Piridane, Stipend gibi isimlerle de taninir.

Molekiiler formiilii CoH11CIsNO3PS olan Chlorpyrifos, 350,59 g/mol agirliga, 45,5-46,5
°C erime noktasma, 1,87x10° mm Hg buhar basmci ve 1,40 g/cm® yogunluga sahiptir [18].
Genel yap1 olarak organofosforlu insektisitler, fosforik asit tiirevleridir. Etkili tlim maddelerin
yapisinda fosfor atomu bulunmaktadir. Organofosforlu insektisitlerden olan Chlorpyrifos,
heterosiklik tiirevlerin alt grubundandir. Bu grupta Chlorpyrifos’ un yam sira Diazinon,
Primiphos-methyl, Azinphos-methyl, Phosmet, Methidation, ve Chlorpyrifos-methyl de

bulunur.

Organofosforlu insektisitler, genelde yapilarindaki fosfor atomuna bagli kimyasal
yapinin 6zelligine gore etki mekanizmasina sahip olup, yine fosfor atomuna gore segici ve
kalicilik oOzellik sergilerler. Ancak fosfor grubu, oksidasyon ve hidroliz gibi kimyasal
tepkimelerden oldukga etkilenirler [10].

Kristal gériiniimde, kiikiirt kokulu beyaz bir madde olan Chlorpyrifos, toz, mikrokapsiil,
stvi, graniil gibi formlarda da olabilmektedir. Uygulama alanlar1 arasinda yem ve tohumlar da

bulunmaktadir.

Sudaki ¢oziiniirligii normal sartlarda 2 mg/L olan Chlorpyrifos, metanol, kloroform,
hekzan gibi ¢oziiciilerde yiiksek ¢oziiniirliige sahiptir. Oda kosullarinda yarilanma omiirleri
arastirilmig, hidroliz i¢in 18,9-80 giin, fotoliz i¢in 21-28 giin, buharlagsma i¢in 3,5-20 giin olarak
tespit edilmistir. Dayaniklilik degerlendirmelerinde sudaki dayanikliligi 0,2-4 giin arasinda
degisirken, sedimentte 0,8-120 giin ve bitkide 1-7 giin olarak belirtilmistir. Kaynama noktasi
ortam sartlarina gore degisime ugradigi belirtilerek 41,5- 44 °C olarak belirtilmistir.
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Polar olmayan, hidrofobik 6zellikteki Chlorpyrifos, ilk olarak sivrisinek larvalarmnin
kontrolii i¢in kullanilmis, daha sonra bu uygulama tekrarlanmamistir. Genelde siis bitkileri,
cimler ve depo iirtinleri iizerinde bocekleri yok etmek i¢in kullanilir. Hedef olarak bitki kurtlar
ile bitler, evsel bocek ve ates karincalar1 yok edilmek istenir. Bitkilerin ayn1 sira meyve, koyun

ve hindilerde de kullanilmaktadir. Uygulama dozu her iiriin i¢in farklilik gostermektedir.

Cizelge 2.4 Baz iiriinlere uygulanan Chlorpyrifos i¢in standart doz miktarlari

Kullanilan iiriin Standart doz
Misir 0.56- 2.24 kg aktif madde/ ha
Bugday 0.28- 0.56 kg aktif madde/ ha
Tiitlin 1.18- 1.68 kg aktif madde/ ha

Seker pancari 1.12-2.24 kg aktif madde/ ha

Chlorpyrifos, termitisit olarak beyaz karincalarin kontrolii i¢in kullanildiginda, 392 kg
aktif madde/ha gibi oldukca yiiksek dozlar s6z konusu olmaktadir. Bunlarin yani sira
Odenkirchen ile Eisler (1988), Worting ile Hance (1991), Wilcock ve arkadaslarinin (1994)
yaptig1 arastirmalarda Chlorpyrifos’ un baliklar ve diger su canlilar1 iizerinde, oldukg¢a yiiksek
toksik etki olusturdugundan bahsedilmistir. Tim bunlara ragmen Chlorpyrifos, yiiksek
biyolojik aktiviteye ve kisa yar1 dmre sahip olmasi nedeniyle dnemli bir insektisit olarak

kullanilmaktadir.

Chlorpyrifos’ un tabiattaki durumu adsorpsiyon, desorpsiyon, parcalanma ve doniisiim
olaylari tarafindan yonlendirilmektedir. Sekil 2.7 de Chlorpyrifos’ un dogadaki doniisiimii,
Sekil 2.8 ve Sekil 2.9 da Chlorpyrifos’ un nétr ve alkali pH ortamlarindaki hidrolizi verilmistir
[16].
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Chlorpyrifos, GC-MS’ te 198-258-314 numarali piklere

goriildiiglinde Chlorpyrifos’ tan so6z etmek miimkiin olmaktadir.

Chlorpyrifos’ a ait iyonlarin olusumlart ayrintili olarak verilmektedir.
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Sekil 2.10 Chlorpyrifos’ un iyonlarinin olusumu (I)
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Sekil 2.11 Chlorpyrifos’ un iyonlarinin olusumu (1) [19].
2.9. Chlorpyrifos ile Ilgili Yapilan Calismalar

Yer fistig1 tarlasinda yapilan Chlorpyrifos ve Quinalphos pestisit uygulamalarinin
bakteri popiilasyonunun tamaminda disiiriicii etki olusturdugu gozlenmis, alinan sonuglara
gore tohum ilaglamasinin ardindan 60, toprak ilaglamasinin ardindan ise 45 giin sonra bu etkinin
sona erdigi; ancak bu uygulamada Chlorpyrifos’ un mantar popiilasyonu i¢in artiric1 etki
olusturdugu kaydedilmistir. Calisilan toprakta Chlorpyrifos’ un kalic1 olmadigi, 7 ile 9 arasinda
degisen yarilanma Omriine sahip oldugu bildirilmistir. Bagka bir ¢aligmada, uygulanan farkli
dozlardaki Chlorpyrifos’ un topraktaki bakterilerin, aktinomiset, mantar ve enzimlerin
aktivitelerine etkisi incelenmis, 2 mg/kg Olcekli uygulamanin bir giin sonrasinda bakteri ile
aktinomisetlerin popiilasyonlarinda azalma oldugu belirlenmistir. Bu miktar 10 mg/kg’ a

cikarildiginda ise Chlorpyrifos’ un inhibitdr etki gostererek biitlin mikroorganizmalari
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etkiledigi saptanmistir. Fakat deneme bitiminde yapilan ¢alismalarda mikroorganizma

popiilasyonlarinda olumlu sonuglar kaydedilmistir.

Amerika' da yapilan bir aragtirmada sehir sularinda pestisit kirlenmesine rastlanmstir.
bu kirlenmenin genel olarak organofosforlu ve karbamatli pestisitler nedeniyle oldugu
belirlenmistir. giiney Kaliforniya' dan alinan 6rneklerde gegerli pestisitlerin bozunma ve
adsorpsiyon-desorpsiyon 6zellikleri arastirilmistir. oksijenli ortam kosullarinda Chlorpyrifos ve
Diazinon organofosforlu pestisitlerin yarilanma omiirlerinin 14-24 giin oldugu belirlenirken,
Chlorpyrifos' un oksijensiz ortam kosullarinda yarilanma dmriinde 6nemli 6l¢lide artis tespit
edilmistir. biitiin pestisistler i¢in adsorpsiyon katsayisindaki artisin zamana bagli olarak
degistigi kaydedilmistir. Diger pestisitlerle karsilastirildiginda Chlorpyrifos' un adsorpsiyon
potansiyeli daha yiliksek degerdedir. pestisitlerin kaliciligt ile redoks 6zellikleri arasinda bir
iliski oldugu, dolayisiyla pestisit aktivitesinin, adsorpsiyonu ile ters orantili olarak degistigi,

yani zamanla artan adsorpsiyonun, pestisit aktifligini diisiirebilecegi bildirilmistir.

Brezilya' da alinan iki farkli topragin analizi ¢alismasinda Chlorpyrifos ve diger sekiz
pestisit, denge metoduna goére galisilmis, adsorpsiyon 6zellikleri belirlenmistir. Sonuglara gore
adsorpsiyon, genel olarak Langmuir denklemine uyum saglarken, diisiik konsantrasyonlar i¢in
Freundlich denklemine uygun bulunmustur. Kil ve organik madde kapasitesi bakimindan daha
fazla olan toprakta, Chlorpyrifos i¢in kaydedilen adsorpsiyon katsayisi degeri, daha yiiksek
bulunmugtur. Chlorpyrifos' un toprak tarafindan adsorpsiyonu konusunda yapilan bir
caligmada, ticari giibreden ekstrakte yoluyla alinan ¢6zlinmiis organik madde kullanilmistir.
Calisma sonucunda alian veriler, adsorpsiyon kapasitesi ile ¢Oziinmiis organik madde
konsantrasyonu arasinda ters oranti oldugunu gostermistir. Bu sonug, kolon c¢alismalari ile
dogrulanmistir. Buradan anlasilan, organik giibreden elde edilen ¢oziinmiis organik maddelerin

uygulandigi topraklarda kimyasal taginimi artabilmektedir.

Gaz kromatografisi ile yapilan ¢alismada orman topragi ve cam topragi kalintilarinda
Chlorpyrifos' un yarilanma omriiyle ilgili ¢alisilmig, orman topraginda bu deger 11,48 giin
bulunurken, ¢am topraginda daha yiiksek bir degerde bulunmustur. Chlorpyrifos ve diger iki
pestisitin, toprak solucanlarindaki pestisit konsantrasyonu ile topraktaki adsorpsiyon ve
desorpsiyon olaylar1 arasindaki iliskiyi arastirmak icin yapilan caligmada pestisitlerin
izotermlerinin yani sira, adsorpsiyon ve desropsiyon oOzellikleri de denge adsorpsiyon
denemesiyle belirlenmistir. Neticede Chlorpyrifos’ un adsorpsiyon giicliniin toprak

tizerinde Chlorpyrifos ile birlikte ii¢ pestisitin topraktaki adsorpsiyon ve desorpsiyon dzellikleri
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ile toprak solucanlarindaki pestisit konsantrasyonu arasindaki iligkiyi ortaya koymak {izere
yapilan ¢alismada denge adsorpsiyon denemesi ile pestisitlerin adsorpsiyon ve desorpsiyon
katsayilar1 ve izotermleri belirlenmistir. Pestisitlerden sadece Chlorpyrifos” un Kd (ads) ve Kd
(des) degerleri ile biyokonsantrasyon arasinda pozitif korelasyon bulunmustur. Arastiricilar,
bunun Chlorpyrifos’ un toprak tizerinde giiglii adsorpsiyonuna bagl oldugunu bildirmislerdir
[20].

3. KROMATOGRAFi VE TEMEL KAVRAMLAR

Rus kimyac1 ve botanik¢i Michael Tswett tarafindan ilk defa 1906 tarihinde kullanilan
kromatografi terimi anlam olarak ‘chroma’ renk ve ‘graphein’ yazma kelimelerinden
olusmaktadir. Bu konuda ilk Nobel 6diilii Isvegli Tiselius ile Ingiltereli Martin ve Synge’ e

verilmistir.

Kromatografi, bir hareketli ve bir durgun fazdan olusan, farklit maddeleri farkli alikonma
zamanlaria gore analiz edebilen tekniktir. Bu teknik Kkalitatif ya da kantitatif analiz yapma
imkani sunmaktadir. Kromatografide durgun fazdan, sivi veya gaz haldeki hareketli fazda
bulunan karisimdaki bilesenlerin, gegme hizlarina gére ayrim yapilmaktadir. 1993 te IUPAC
tarafindan yapilan tanimda, kromatografinin, biri hareketli olmak iizere digeri sabit iki faz

arasinda dagilmis olan bilesenlerin ayrilmasi i¢in kullanilan fiziksel bir metod oldugundan
bahsedilmektedir [22].

Kromatografi, cihaza verilen 6rnegin, hareketli faz yardimi ile kolon adi verilen sabit
faza ilerletilerek, burada fiziksel etkilesimler sonucu tutunma siirelerinin farkliligina dayanarak,

ayriminin yapildigi sistemdir.

Kromatografi, kompleks haldeki karigimlarin icerigindeki ¢esitli maddeleri birbirinden
ayirmaya ve onlart analiz etmeye olanak veren bir ayirma yontemidir. Bu yontem bilim
adamlarinin ¢aligmalarin1 oldukg¢a kolaylastirmis ve de kolaylastirmaya devam etmektedir.
Kromatografik uygulamalarin tiimii, bir "sabit faz" ile bir "hareketli faz" temeline

dayanmaktadir.

Kromatografik yontemle analiz islemi sirasinda, karisimin bilesenleri sabit faz
izerinden, hareketli faz yardimi ile siiriiklenerek tasinir; karisim igerigindeki maddelerin
tasinma hizlarinin farkli olmasi, her bir bilesenin sabit faz iizerinde farkli yol almasina ve
gruplar halinde ilerlemesine neden olur, boylece karisimdaki bilesenler birbirinden ayrilirlar.

Kromatografide 4 temel kavram vardir. Bunlar;
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Sabit (durgun) faz
Hareketli faz

Alikonma zamani

M w0k

Kolon ayirma giiciidiir.

Sabit faz, bir kolon i¢inde ya da diiz bir zeminde tutturulmus fazdir. Hareketli faz ise
sabit faz iizerinden ya da arasindan gegen ve karisimin da bulundugu faza denir. Ornegin kolona
enjekte edilmesi ile, detektérde okunmasina kadar gegen zaman, alikonma zamanidir (tR) [21].
Kolon ayirma giicii (Rs) ise, kolonun 6rnek igindeki herhangi iki bileseni kantitatif olarak

ayirabilmesinin bir dl¢isiidiir [20].
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Sekil 3.12 Bir kromatografik pikten standart sapma t* nun tayini

(W =4, tR: kolon dolgusu i¢inde maddenin alikonma zamani, tM: kolonda tutulmayan kismin

¢ikma zamani )
3.1. Kromatografik Metotlarin Simiflandiriimasi
- Ayirma mekanizmasina gore siniflandirma

Adsorbsiyon Kromatografi
Dagilma (Partition) Kromatografi
Iyon-degistirme kromatografi

Jel Gegirgenlik Kromatografi
Zone Elektroforez

Afinite Kromatografi

- F F F F F F

Chiral Kromatografi

- Hareketli faza gore siniflandirma
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+ Si1vi Kromatografisi (LC)
+ Gaz Kromatografisi (GC)

- Uygulanan teknige gore siniflandirma

+ Kolon Kromatografi

+ Diizlem Kromatografi

+ Ince Tabaka Kromatografi,
+ Kagit Kromatografi [23]

Cizelge 3.5 Kromatografik Ayirmalarin Siniflandirilmasi

Adl Hareketli faz tipi Sabit faz tipi  Sabit faz1 tutma yontemi
Bir tiip i¢indeki pordéz kati iizerinde
veya kapiler bir tliplin i¢ cidar

Gaz-sivi Gaz Siv1 Y _ P P ¢
tizerinde adsorblanir.

Gaz-kati Gaz Kat1 Bir kolon (tlip) i¢inde tutulur.

Dagitma Siv1 Siv1 Bir kolon (tiip) i¢indeki pordz bir kati
izerinde adsorblanir.

Adsorbsiyon Sivi Kat1 Bir kolon (tiip) iginde tutulur.

Kagt Siv1 S1v1 Kalin bir kagidin gozenekleri i¢inde
tutulur.

Ince tabaka Sivi Sivi-kat1 Bir cam levhadaki ince toz halin-deki
kat1 lizerinde tutulur.

Jel Siv1 Siv1 Polimerik bir katinin lifleri arasinda
tutulur.

Iyon degistirme ~ Sivi Kati Bir kolondaki (tiip) iyon degistirici

regine iizerinde tutulur.

3.2. Kalitatif Analiz
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Bir kromatogram, analizlenmis numune bilesenleri hakkinda yeteri kadar bilgi
verememektedir. Gerekli bilgilerin saglanmasi, farkli siyirma sicaklarinin uygulanabilmesi i¢in
hareketli ve sabit fazlarin degistirilmesi gerekmektedir. Tiim bunlara ragmen kromatografide
yapilan analizlerde alinan sonuglar, IR, NMR veya MS uygulamalariyla yapilan analizlere gére
yetersiz kalmaktadir. Bu durumda kalitatif analizler i¢in kromatografinin basarisiz bir teknik

oldugu sdylenemez.

Adlar bilinen ve genelde birlikte bulunan bazi karisimlarin analizi yapilabilir. Uygun
islemler neticesinde kromatografik sonuglar1 incelenebilir. Ancak bu maddelerin varliginin ya
da yoklugunun teyidi i¢in, madde kimyasal ya da spektral olarak tanimlanmalidir. Kompleks
bir maddenin spektroskopik tekniklerle analizlenmesi i¢in dnceden kromatografik analize
ihtiyag vardir. Acikga belirtilmelidir ki, yapilacak herhangi bir spektroskopik analizin

sonuglandirilmasi, kromatografiye baghidir.
3.3. Kantitatif Analizler

Kantitatif analiz, kromatografide sik¢a kullanilan bir yontemdir. Yontemin basit, hizli

ve oldukga iyi ayrim yapabilme 6zelligi nedeniyle son kirk yilda epey ilgi gérmiistiir.

Kromatografide kantitatif analiz yapilirken olusan pikinin yiiksekligi ya da alani
iizerinde durulur. Bu degerler, standartla kiyaslanarak dl¢iim degerlendirilmesi yapilir. Calisma
kosullarr, her iki analiz sonucunun konsantrasyon ile dogru orantili olarak degisimini

gostermektedir.
3.4. Pik Alanlarina Gore Analiz

Pik alanina gore yapilacak analizler, pik yiiksekligine gore yapilacak analizlere kiyasla
daha giivenilirdir. Ciinkii pik yiliksekligine gore analizde alinmasi gereken Onlemler,
belirlenmesi gereken kosullar, bu analiz i¢in gecerli degildir, bu degiskenler pik alanina etki
etmemektedir. Kolaylik acgisindan pik yiiksekliginin o6l¢iilmesi daha caziptir ve alani
Olciilemeyecek kadar dar pikler icin ylikseklik Sl¢iimii daha dogru sonuglar verir. Giiniimiiz
kromatografi cihazlar bilya ile disk ya da elektronik bilgisayarlara sahiptir ve pik alanlari
kolaylikla ve titizlikle 6l¢iilebilir. Ancak bu tiir sistemlerin olmadigi1 kromatogramlarda, gerekli

hesaplama islemleri el ile yapilir.

3.5. Pik Yiiksekligine Gore Analiz

25



Pik yiiksekligine gore analiz yapilirken, taban lizerinde pikin baslangi¢ ve bitis ¢izgileri
ayni dogru iizerinde birlestirilir, pikin tepe noktasindan bu dogruya bir dikme indirilir. Cizilen
bu dikmenin uzunlugu pike ait yiliksekligi verir. Analiz i¢in optimum kosullar belirlenmeli ve
bu kosullar analiz sonuglanana kadar sabit tutulmalidir. En ¢ok dikkat edilmesi gereken kosullar

kolonun sicakligi, hareketli fazin akis hiz1 ve numunenin enjeksiyon hizidir.
3.6. Standartlarla Yapilan Kalibrasyon

Kantitatif analizlerde genelde numune bilesimine yakin olmasi agisindan bir seri
standart ¢Ozelti ile calisilir. Analizlenen standartlara ait kromatogramlar kullanilarak, pik
yiiksekliklerinin-alanlarinin, numunenin konsantrasyonuna gore kalibrasyon grafigi
olusturulur. Olusan grafikte orjinden bir dogru geger ve bu grafige gore gergeklestirilir.
Kalibrasyon grafigi ile standart ¢ozelti islemlerinin kontrolii, sonuc¢larin verimi acisindan
onemlidir. Analizde kullanilan standart ¢dzelti ile numune hacminin sabit olmamasi; ayni
zamanda enjeksiyon hizindan kaynakli hatalar, analiz sonuglarmi etkilemektedir. Genelde
enjekte edilecek maddeler i¢in mikro siringa ile Ipl kadar miktar alinmasi yeterlidir.

Olgiimlerin hatasiz gerceklesmesi i¢in tek mikro siringa kullanilmasi gerekir.
3.7. I¢ Standart Yontemi

Kantitatif kromatografik analizlerde en verimli sonuglar enjeksiyon kaynakli hatalarin
olmadigi i¢ standart yontemi ile yapilir. Analiz i¢in numuneye, ger¢ekten tartimi hassas alinmis
bir i¢ standart maddesi eklenir. Alinan sonuglardan numuneye ait pik alan1 ya da ytiksekligi ile
i¢ standarta ait pikin alan1 ya da yiiksekligi oran1 kullanilarak analitik parametre olusturulur. I¢
standart pikinin, numuneye ait pike yakin olmasi, diger bilesen piklerinden ise uzakta olmasi,

yontemi basaril kilmaktadir.
3.8. Alan Normalizasyonu Yo6ntemi

Numune enjeksiyonundaki olumsuzluk nedeniyle olusan hata, alan normalizasyon
yontemi ile halledilebilir. Numunedeki tiim bilesenlerin kolondan ¢ikmasi sonucu olusan tim
pikler i¢in alan hesaplanir, her bir bilesen i¢in bilinen dedektor algilama faktorii ile ¢carpim
yapilarak diizeltilir. Numunenin pik alaninin, olusan toplam piklerin alanina orani, numunenin
konsantrasyonunu verir. Analitin konsantrasyonu, analit pikine ait alanin toplam pik alanlarina

boliinmesiyle hesaplanir [16].

3.9. Kromatografi Mekanizmasi
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Kromatografinin enjeksiyon portu kullanilarak, eser miktarda numune, cihaza verilir.
Numune hareketli faz yardimiyla, kromatogramin i¢inde bulunan ve kolon ad1 verilen bir boru

icinde stiriiklenir.

Numune kolonda siiriiklenirken, bilesenler birbirinden uzaklasir. Teker teker kolonu
terk ederek uygun detektorce belirlenen bilesenler i¢in, pik olusur. Numune bilesenlerine ait bu

pikler, kromatogram adini alir.
4. GAZ KROMATOGRAFiSI (GC)

Ik olarak 1941 yilinda Martin ve Synge tarafindan bulunmus olmasina ragmen, 1952
yilinda Martin ve James tarafindan cihaz olarak gelistirilmistir. 1952 yilindan bu yana da,
ozellikle 60’ 11 yillarda, analitik kimya basta olmak iizere, pek ¢ok alanda kullanilmistir. Gaz
kromatografisi, analiz edilmek istenen bilesigin gaz halde olup, hareketli faz olarak
kullanilmasi ile kat1 bir fazin yilizeyine sabitlenmis durgun siv1 faz arasindaki dagilimi ilkesine
gore kurulmustur. Ugucu yaglarin, gazlarin ve yiiksek sicaklikta bozunmadan
buharlastirilabilen maddelerin kolaylikla analiz edilmesine olanak saglayan kromatografik bir
yontemdir. GC, sahip oldugu kendine has kiitliphanesiyle ¢aligmalarda kolaylik saglamanin
yant sira, kalitatif analizle birlikte kantitatif analizlerin gergeklestirilmesine de olanak

saglamaktadir. Bu 6zelligi GC’ yi, diger yontemlerden ayricalikli kilmaktadir [24].

GC, yiiksek sicakliklara ragmen bozunmadan buharlasabilen bilesikleri saflagtirma ve
analizi i¢in kullanilan, kromatografik yontemlerden olan, yaygin bir yontemdir. Gaz-sivi
ayirma kromatografisi (GLC) olarak da bilinir. En ¢ok, maddelerin saflik derecelerini tespit
edebilmek, farkli bilesenleri igeren karisimlarin ayrilmasini saglamanin yani sira bu bilesiklerin
iceriklerini miktar olarak tespit etmek i¢in kullanilir. Ayrica sahip oldugu kiitiiphane sayesinde,

bilesiklerin belirlenmesinde ve saf maddelerin karisimdan eldesinde uygulanmaktadir.

GC’ de, hareketli faz olarak genellikle inert bir gaz olan helyum ya da reaktif olmayan
bir gaz olan azot, tasiyici gorevi yapmaktadir. Durgun faz ise kolon denilen metal bir hortum

gibi, inert kati olan ¢ok kii¢iik 6zellikli polimer ya da siv1 bir tabakadir.

Analizlenen gaz fazli bilesikler, sabit fazla cevrili kolon ¢eperleriyle etkilesirler. Bu
durumda her bir bilesik icin, kolonda farkli kalma, tutunma siirelerine neden olur. GC’ nin

avantaji, kolonda alikonma siirelerinin karsilastirilabilir olmasindandir [25].

4.1. Gaz Kromatografi Cihazi
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Gaz kromatografi (GC) cihaz1 genel olarak bir tagiyic1 gaz saglayici ve kontrol kismi,
ornek enjeksiyonunun yapildigt enjektor blogu, kromatografik kolon ve firin, dedektor, sinyal
isleyici ve bilgisayardan olusmaktadir. GC cihazinin basit bir semasi Sekil 4.13° te
gosterilmistir [26].

GAZ REOMOTOGIAE CiHAZI
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Sekil 4.13 Bir gaz kromatografisi cihazinin semasi
4.1.1. Gaz Kromatografisinin Kisimlari

Gaz kromatografisi cihazinin sahip oldugu kisimlar tasiyici gaz, enjektor blogu, kolon,

dedektor ve kaydedicidir.

Tasiyici Gaz, Cihaza enjekte edilen numuneyi tasima 06zelligi ile siiriikleyen kolon
icindeki dolgu maddesi veya taginan madde gesitleriyle tepkimeye girmeyen inert gazlardan
olusmaktadir. Tasiyic1 gaz olarak en ¢ok hidrojen, helyum ve azot gazlari kullanilmaktadir.

Ancak hidrojen gazinin numune ile tepkimeye girebilecegi, dolayisiyla yeni madde
olusumu sebebiyle tercih edilmemektedir. Dolayisiyla helyum ve azot gazinin kullanilmasi

daha uygundur.

Enjeksiyon Bélmesi; Iginde buharlastirict olan ve kolonun basinda bulunan kisimdir.
Enjeksiyon bolmesinin sicakliginin kontrolii, iyl ayarlanmasi 6nemli bir konudur. Asiri
1sitilmas1 sonucu madde bozunmasina sebebiyet vermesi nedeniyle, sadece buharlastirabilecegi
kadar 1sitilmasi gereklidir. Kii¢lik ancak etkili olan bu detay, hem ayrimin iyi olmasin1 hem de

olas1 kolon kirliliginin 6nlenmesini saglamaktadir.

Enjektdr bolmesinin ¢alisma programi, split ve splitless olmak {izere iki mod ile
yapilmaktadir. Madde miktarina dayali programlar olan split ve splitless modlarda, maddenin

kii¢iik miktar1 enjekte edilecekse split mod, maddenin tamami enjekte edilecekse splitless mod
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tercih edilir. Madde miktarinin yani sira derisik numune kullaniliyorsa split mod tercih edilir.
Bu, kolon kirlenmesini 6nledigi gibi, daha diizgiin kromatogramlarin elde edilmesini saglar.
Kullanilacak madde oldukga seyreltik bir madde ise madde kayb1 olmaksizin, analizin verimi

acisindan splitless mod tercih edilir.

Kolon; Genelde dolgulu ve kapiler kolonlar olmak iizere iki ¢esit kolon
kullanilmaktadir. Dolgulu kolonlarda dolgu maddesi, analiz edilecek maddelerin gaz haldeki
fiziksel 6zellikleri dikkate alinarak se¢ilmektedir. Dolgu maddesi ile analizi gergeklestirilecek
maddenin etkilesimi olduk¢a 6nemlidir. Maddenin tiiriine gore secilen kimyasal dolgulu kolon

kullanilir.

Dolgulu kolonlar, istenilen uzunluk ve i¢ ¢ap Ol¢iilerinde temin edilebilmektedir. Bu tiir
kolonlar genelde bakir, paslanmaz ¢elik, cam, teflon veya aliiminyumdan yapilmakta; dolgu
maddesi olarak, homojen ve inert kati maddeler kullanilarak sabit siv1 fazla kaplanmaktadir.

Kolonlarin ¢ap1 yaklagik 2-4 mm ve uzunlugu 2-3 m’ dir.

Kapiler kolonlar ise dolgulu kolonlara nazaran yiiksek ayirma giicline sahiptir.

Analizlerde yiiksek verim sagladiklari i¢in daha kullanighdir [24].

Firin; Kromatografide karisimlarin etkili bigimde analizleri i¢in kolon sicakliginin en
uygun kosullara getirilmesi gerekmektedir. Firin olarak tanimlanan bu bdliimde sicaklik, oda
sicakliginin iizerindedir. Bu bdliimde valfler, kolon ve dedektér bulunmaktadir. Dedektoriin

farkli bolgede bulunmasi durumunda 1sitma islemi i¢in yardimei direng uygunlanmalidir [26].

Dedektor; GC’ de analiz sonrasinda numune bilesenlerine ait verilerin eldesi, dedektor
tarafindan saglanmaktadir. Dedektor, kromatografide kolonla ayrilma islemini takip
etmektedir. Numune gaz halde kolona, buradan da detektore geger. Analiz, gaz haldeki
numunenin atik bolmesinden uzaklastirilmasiyla sonuglanir. Analize ait verilerin sinyali
dedektorden kromatogrami olusturan kaydediciye iletilir. Kromatogram, numuneyi olusturan
her bir bilesen i¢in uygun piklerdir. Bir dedektor igin kararlilik, dogrusallik, hiz, hassasiyet ve

tekrarlanabilen sonuglar oldukca énemlidir.
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Sekil 4.14 Kromatogram pikleri

Gaz kromatografisinde kullanilan farkli detektor tiirleri sunlardir:

» Infrared Analiz Cihazi (GC-FT-IR)

» Kiitle (mass) Spektrometresi (GC-MS)

» Alev Iyonizasyon Detektérii (FID)

» Elektron Yakalama Dedektorii (Beta Isin1 fyonizasyonu Detektorii (ECD))
= Nitrojen Fosfor Dedektorii (NPD)

» Termal Iletkenlik Dedektérii (TCD)

= Yiizey Potansiyeli Detektorii

En cok tercih edilen dedektdr, her tiir numune i¢in kullanilabilir olmasi agisindan
Termal Iletkenlik Detektoriidiir. Bu dedektdr, tasiyict gaz ile karismis olan numuneye
uygulanan 1s1l isleme sonucu olusan 1s1l iletkenlik farkina gére 6lgiim yapmaktadir. Olgiilen bu

fark kaydedicide kromatograma doniistiiriiliir.

Elektron Yakalama Dedektoriinde elektronlar ile diisiik enerjiye sahip B 1s1n1 ve iyonlar
dretilir. Analiz sirasinda kolondan ¢ikan maddelere, tiretilen [ 1sinlar1 gonderilir. Bu 1simlar
organik madde varliginda, iyonizasyon sonucu sabit akim olustururlar. Organik madde
olmamasi halinde, madde tarafindan elektronlarin yakalanmasi sonucu akim kaybi olur.

Elektron Yakalama Dedektorii de bu akim kaybini dlgerek sinyal olusturur.

Alev Iyonizasyon Dedektoriiniin calisma prensibi, maddelerin alev igerisinde polarlik
derecelerine gore iyonlastirilmasi temeline dayanmaktadir. Bu tiir dedektorler hidrokarbonlara
kars1 duyarli, alevde iyonlasmayan azot, oksijen, karbondioksit vb. molekiillere kars1 duyarh

degildir.

30



Termal Iletkenlik Dedektdrii, uygulanan akim sonucu olusan 1s1 iletkenliginin
degisimine gore ¢alismaktadir. Bu amagcla "katharometre" adi verilen cihaz kullanilmaktadir.
Bu tip dedektorler ucuz, basit ve oldukga kabadir. Diger detektorlerden daha az hassasiyete

sahiptirler.

Kiitle Spektrometresinde 0l¢lim, maddelerin molekiil agirliklarina gore yapilmaktadir.
Burada kolona alinan maddeler polarlik derecelerine gore ayrilirlar. Daha sonra dedektore gelen

maddeler, agirlik¢a en hafifi en 6nce olma kosuluna gore kolonu terk eder [27].

Cizelge 4.6 Dedektor tipleri ve uygulanan 6rnekler

Dedektor tipi Uygulanabilir 6rnekler
Termal iletkenlik (TCD) Evrensel

Alev iyonizasyon (FID) Hidrokarbonlar

Nitrojen Fosfor (NPD) N, P igeren ornekler
Elektron Yakalama (ECD) Halojenli hidrokarbonlar
Atomik emisyon (AED) Element segici
Fotoiyonizasyon (PID) Gaz ve buhar bilesikleri
Kiitle spektrometre (MSD) Ayarlanabilir 6rnek

4.2. GC Uygulamalan

GC, maddelerin ayrilmasinin yani sira ayrilan maddelerin neler ve ortamda ne kadar
bulunduklarina dair kullanilmaktadir. GC, analize hazirlanan maddenin ya da herhangi bir
tiirevi buharlagma 6zelligine sahip karigimlarin, biyolojik kimyasal maddelerin ya da organik-
metal gibi sistemlerin ayrilmasi islemlerinde kullanilabilen 6zel bir cihazdir. Ayrica bir
karisimin bilesenlerini ve onlarin birlesme oranlarini da analiz etmektedir. Bu analizler kalitatif
ve kantitatif analizler olarak nitelendirilmektedir. Kalitatif analiz, maddenin kolon igerisinde
alikonma zamanina dayanirken, kantitatif analiz bu maddeye ait kromatogram piklerinin

yiikseklik ve alanlaryla ilgilidir.
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GC’ de Kalitatif Analiz; maddelerin alikonma zamanlarma gore saflik derecelerini

belirlemek i¢in kullanilir. Ancak bu islem yeterli olmayabilir.

Analiz sirasinda kolondan gegen bir bilesigin sahip oldugu hiz, alikonma zamani ve
alikonma hacmi, onun tanimlanmasi i¢in kullanilacak karakteristik Ozelliklerdir. Gergek
alikonma zamani, bilesik ile bilesik miktarinin, tasiyict gaz hizinin, kolon ve kolon sicakliginin
bir islevidir. Analizde, bilinen standart maddeler kullanilarak, sabit sicaklik, ayn1 kolon ve
hareketli faz akis hiz1 kosullarinda, bilinmeyen maddelerin karsilagtirilmasi yapilirsa, beklenen
verim gergek degerinde ve en uygun sartlarda alinmis olur. Goriiliiyor ki, alikonma zamanlarina

gore karsilastirilma yapilmasi i¢in, ¢alisma kosullarinin ayni olmasi gerekmektedir.

Numunenin igerigi, kullanilan kolonda ayni piki olusturacak bilesiklerin olup olmamasi
durumuna kars1 bilinmelidir. Daha verimli analiz sonuclar1 i¢in, ayn1 numune farkli 6zellikli
kolonlarda analiz edilmelidir. Bu gibi durumlar i¢in GC-MS, IR ve UV kullanimi, bilesiklerin

ayrintili taninmalarinda daha uygun sonug vermektedir [28].

GC' de Kantitatif Analiz; GC’ nin analitik uygulamalarinin baginda sivilarin ve gazlarin
kantitatif analizleri gelmektedir. Alinan piklerden faydalanilarak kantitatif analiz yapilabilir.
Bu tiir analizlerde hata oran1 %1’ e kadar diismektedir. Kantitatif analizde, numune igerisindeki
bilesenler GC’ de fiziksel ayrilmaya ugrarlar ve kalitatif analizdeki gibi referans standart bir
numune analizi ile karsilastirilirlar. Kalitatif analizden farkli olarak, analizlerde elde edilen
piklerin alan1 ve yiikseklikleri esas alinir. Ancak ortam kosullarina gore kullanilan kolon dolgu
maddesi, doldurulma sekli ve hareketli fazin hizi pik yiiksekligi i¢in olumsuz etki

olusturabilmektedir. Bu nedenle pik alanlari, sonuglar agisindan daha giivenilirdir.

Tiim analiz sonunda belirlenen pik alami ve yiiksekligine gore kalibrasyon egrisi
olusturulur. Bu egri, numunenin miktarin1 belirlemek i¢in kullanilir. Egri olusturulurken
maddenin pik alaninin, standartin pik alanina orani ile bu orana karsi madde miktar1 kullanilarak
egri yapilir. Standart madde secilirken, analizi gergeklestirilecek numune ile ayni alikonma
zamanlarma sahip, ancak farkli pikler olusturabilen madde olmasina dikkat edilmesi oldukca

Onemlidir.

Diger bir kantitatif analiz yontemi de numuneye belirli dlgiide standart madde
eklemektir. Bu sayede elde edilecek olan geri kazanim degerleri hesaplanarak analiz

sonug¢landirilir [28].
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4.3. Gaz kromatografisi —Kiitle Spektrometresi (GC-MS)
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Sekil 4.15 Gaz Kromatografisi - Kiitle Spektrometresi cihazi

Gaz Kromatografisi - Kiitle Spektrometresi (GC-MS), igerikleri belli olmayan
numunelerin analizi i¢in kullanilan oldukc¢a gelismis bir kromatografi cihazidir. GC-MS
sisteminde, MS kisim analiz boyunca kiitle taramas1 yapar. Numune GC’ den ge¢ip MS kisma
geldiginde iyon kaynaginin elektron-darbe (EI) dzelligi ile iyonlastirilip ayristirilir. Iyonlasma,
elektron bombardimani sirasinda olusan elektrostatik kuvvetler sayesinde, numunenin elektron
kaybetmesi sonucu meydana gelir. Bombardimanin neticesinde iyonlar ayrigsmaya baslar. Daha
sonra iyonlar kiitle analizoriine gelir ve burada kiitle/ylik (m/z) oranina gore analizorii terk

ederler. Iyonlar cogunlukla tek degerlidir.

GC-MS sisteminde numuneye ait bilesenlerin alikonma zamanlart kromatogram
tarafindan belirlenirken, numunede hangi bilesenlerin bulundugu pikler yardimiyla kiitle
analizori tarafindan belirlenir. Kuadrupol iyon kapani, en ¢ok kullanilan kiitle analizoriidiir. Bu
analizor gaz molekiillerine ait anyon ve katyonlarin, manyetik ve elektrik alan sayesinde uzunca
bir stire tutulmasini saglar. Analizérde halka seklinde merkez; yarim kiire seklinde iist ve taban
elektrot olmak tizere {i¢ elektrot bulunur. Kiitle analizi ile iyonizasyon islemleri ayn1 boliimde
gerceklesir. Numuneden ayrilan iyonlar, iyon dedektor ile olgiiliir. Elektron multiplier iyon

dedektorii siirekli dinod tip bir dedektor olup, kullanimi oldukg¢a yaygindir [27].
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Sekil 4.16 Kuadrupol iyon i¢in iki sematik diyagrami

GC kisim, numune igerisinde gaz halde bulunan ya da zahmetsiz buharlasabilen
bilesenleri ayirmak icin kullanilir. GC’ de ayrilarak gelen bilesenlerin, iyonizasyon islemine
tabi tutulmasiyla manyetik alan olusur. Bu alanda bilesenler yiiklerine gore ayrilarak

olusturduklari sinyaller MS kisim ile spektruma doniistiiriliir [29-30].
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Sekil 4.17 GC-MS sistemi

GC-MS, analitik teknik olarak saglam iki cihazin birlestirilmesiyle olusturulmustur.
GC, numunedeki bilesenleri ayirirken, MS bilesenleri yapilarina gére tanimlar. MS i¢in madde
miktart ¢ok da onemli degildir; ¢iinkii numuneleri tanimlarken ¢ok kii¢iik miktarlar yeterli

olmaktadir. Ayrica hizli ve verimli analiz 6zellikleri diger avantajlaridir.
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GC-MS, bilesiklerin hangi bilesenlerden olustugunun, gaz hale gecebilen ya da gaz
haldeki numunelerin analizini saglar. Analiz verileri (spektrumlar) kullanilarak daha kompleks
yapili biyolojik, organik ya da inorganik bilesiklerin yiiksek performansl analizleri de GC-MS
sistemi ile gergeklestirilmektedir [31].

GC-MS’ 1 diger kromatografik yontemlerden {istiin kilan en onemli 6zelligi, bir
numunenin yanlis analiz edilmesine imkan vermemesidir. Cilinkii ¢alisilan numunenin kolonda
alikonma zamanu ile kiitle spektrumu birbiriyle bagimsizdir. Bu durum, numunenin alikonma
zamani ve kiitle spektrumlar1 incelenilerek agiklanabilir. lgili numune i¢in ¢alisilacak olan bir

standart numune, verilerin karsilastirilmasi i¢in yeterli olacaktir.

GC-MS’ te kisaca, GC kisimda numuneyi olusturan bilesikler ayrilir, daha sonra MS
kisimda iyonlastirilarak kiitlelerine gore analiz edilirler. Analizlerde elektron-darbe modu i¢in
iyonlasma degeri, ortak standart kabul edilen, 70 eV’ luk degerdir. Cihazin gdstermis oldugu
teknik ozellikler, onu uluslararasi degere tasimis; bu da kullanis agisindan ortak kiitiiphanelerin
olusturulmasini saglamistir. Olusturulan kiitiiphaneler sayesinde onemli birgok maddenin

icerigi aydmlatilmigtir [29].

En basit haliyle MS, iyon kaynagi, kiitle analizorii, iyon toplayici, vakum ve bir veri
sisteminden meydana gelir. Yiiksek enerjili elektronlar tarafindan numunenin bombardiman
edilmesi iyon kaynaginin gorevidir. Bombardimana ugrayan numune molekiilleri parcalanir ve

iyonlasir. Iyonlasan numune, iyon kaynagi ile kiitle analizoriine piiskiirtiiliir.

Bilesiklerin GC-MS ile analizleri sonucu olusan kiitle spektrumlari, kalitatif tayinler i¢in
oldukca gilivenilir sonuglar vermektedir. Yiiksek ayirma giicii, kalitatif-kantitatif ve hizli analiz

ozelligi ile sahip oldugu hassasiyet, 6nemli avantajlaridir [32].

GC-MS'’ in Uygulama Alanlart

Genellikle analitik kimya alaninda ugucu Ozellige sahip maddelerin ve gazlarin
bilesenlerinin tespiti ve analizleri i¢in kullanilan metot; alkoloid, terpen, steroid, ila¢ ve petrol
driinleri analizlerinin yami sira; ayrintili sekilde gida ve yaglarin kalitatif ve kantitatif
analizlerine olanak sunar. Ayrica, uyusturucu madde analizi gibi adli tip vakalarinda da sik

kullanilmaktadir [31-33].
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5. MEYVELERDE BAZI PESTIiSIT KALINTI  ANALIZ
CALISMALARININ INCELENMESI

5.1. Meyvelerde Baz Pestisit Kalint1 Analizi i¢cin Analitik Teknikler

Meyve ve sebzelerde eser miktarlarda da olsa pestisit bulunabilir. Bu eser miktarlar
ppm, ppb ya da daha az olabilir. Yabanci iyonlar1 i¢ceren dogal besinlerde az miktarda bulunan
pestisit gibi maddeleri 6l¢gmek zordur. Béyle durumlarda analitik yontemlerden yardim almak

ve bazi temel unsurlara gore ¢alismak oldukg¢a 6nemlidir.
5.1.1. Ornek Hazirlama

Temin edilen meyve ve sebze numuneleri varsa ¢ekirdeklerinden armdirilip blenderden
gegirilir. Bu asamada numunenin kirlenmemesi ve pestisit kayb1 yasanmamasi icin gerekli
onlemler alinir. Her seyin normal oldugu kontrol edildikten sonra analize hazirlamak iizere,

numuneden homojen 6rnekler alinir.
5.1.2. Ekstraksiyon

Ekstraksiyon asamasinda ama¢ numunedeki pestisitlere uygun ¢ozeltiyi uygulayarak,
onlar1 diger bilesenlerden aymrmaktir. Bu c¢oziiciiler genelde aseton, etanol, metanol
¢oziiciilerdir. Coziicliden en iyi sekilde yararlanabilmek i¢in numuneyle homojenize olmasini

saglamak 6nemli bir etkendir.
5.1.3. Ornek Temizlenmesi

Numuneler, ortamda bulunmasi istenmeyen bilesenlerden uzaklastirilmasi ve derigimin
artirtlmas1 amaciyla temizleme islemine tabi tutulurlar. Bu islem sonunda, cihaz olasi
kirlilikten, analiz edilecek maddenin yanlis tespitinden ve sonuca olumsuz etki edecek tiim

etkenlerden korunum saglanir.
5.1.4. Ornek Ekstraksiyon Teknikleri
Ornek ekstraksiyon teknikleri alt1 baslikta incelenir;

e Siiper kritik akiskan ekstraksiyonu (SKAE)
e Basingh akiskan ekstraksiyonu (BAE)
e Sivi-sivi ekstraksiyon (SSE)

o Jel gecirgenlik kromatografisi
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e Kati faz ekstraksiyonu (KFE)
e Kati faz mikro ekstraksiyonu (KFME)

Kati faz ekstraksiyonu; Bu yontem, sivi numunelerin istenmeyen bilesenlerden ayirmak
amaciyla, adsorban gorevindeki cesitli maddelerin yardimiyla, tek kullanimlik kolonlara
doldurularak, hizli bir sekilde numune hazirlanmasini saglamistir. Stvi-sivi ekstraksiyona gore
cok daha ucuz, daha daha hizli ve daha az ¢6ziiciiyle ¢calisma imkan1 sunar. Ayrica analizin

verimini artirir, temiz ekstrakt saglar ve yiiksek geri kazanim oranlar1 saglar.
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Sekil 5.18 Kati faz ekstraksiyon yontemiyle maddelerin ayrilma sekilleri

Kati faz mikro ekstraksiyonu; Pawliszyn ve arkadaslari tarafindan 1990 yilinda
gelistirilen kat1 faz mikro ekstraksiyon diizenegi, erimis silika kapli bir durgun fazdan ibarettir.
Ekstraksiyon islemi dogrudan uygulanir ve silika kapli durgun faz olarak kullanilan fiber
iizerine adsorbesi saglanir. Gerek kullanilan ¢oziici miktari, gerek hazirlik siiresi, gerekse
olusan atik miktar1 agisindan oldukca avantajli bir yontemdir. Bu yontem GC’ de oldugu gibi
HPLC’ de de kolayca kullanim saglar. Ucucu ve yar1 ugucu 6zellikteki ¢cevre, gida ve biyolojik
orneklerin analizinde kullanilir. Fiber, ¢cok az numune ve ¢ok az ¢dziicli kullanimi ile analizin

gerceklestirilmesine olanak saglar. KFME’ de kullanilan fiber Sekil 5.19° daki gibidir.
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Sekil 5.19 Supelco tarafindan gelistirilen ticari kat1 faz mikro ekstraksiyon aygiti

KFME iki farkli uygulamayla gerceklestirilir.

1- Direkt daldirma (Direct-immersion DI); Fiber direkt olarak numuneyle batirilir.
Optimum ortam kosullarina gore belirlenen siire kadar numune adsorpsiyonu saglandiginda,

fiber GC’ ye enjekte edilerek analiz saglanir. Bu yontem ¢6zelti analizleri i¢in uygundur.

2- Tepe boslugu (Head-space HS); Gaz fazli 6rneklerin analizi igin uygulanir. Teknikte

ucucu sivi Ornekleri i¢in fiber, 6rnegin iist kisminda bekletilerek gaz faza maruz kalmasi

saglanir.
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Sekil 5.20 Tepe boslugu ve direkt batirma yoluyla ekstraksiyon prosesi ve GC ve HPLC

analizleri igin desorpsiyon sistemi
5.1.5. KFME Optimize Kosullari
5.1.5.1. Fiber Se¢cimi

Kimyasal olarak stabil ve inert bir madde olan erimis silika ile kapli 1cm uzunlugundaki
fiberler kullanilmaktadir. Fiberler fiziksel ve kimyasal olarak farkli siniflandirilmistir. Ugucu,
yar1 ugucu veya ucucu olmayan bilesenlerin analizi i¢in fiberin sahip oldugu sabit faz, uygun
fiber secildiginde verimli ekstraksiyon islemi gerceklestirebilmektedir. Uygulanan numunenin
molekiil agirligi, kaynama noktasi, polaritesi, buhar basinci, biiyiikliigii, sahip oldugu
fonksiyonel gruplar, fiberin polaritesi, sahip oldugu fonksiyonel gruplar ve ekstraksiyon

mekanizmasi gibi faktorler fiber sabit fazinin ekstraksiyon kapasitesini etkiler.
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Cizelge 5.7 En sik kullanilan fiberlerin genel 6zellikleri

Kimyasal Fiber
Karakteri Kalinlig .
Ac¢iklama Madde Tipi
(um)
PDMS Apolar 100 Ugucular (MA=60-275 g/mol)
Apolar
Apolar 30 Apolar yar1 ugucular (MA= 80-500
g/mol)
7 Apolar yiiksek molekiil agirlikl
bilesikler (MA= 125-600 g/mol)
PDMS-DVB Bipolar 65 Ucucu aminler ve nitro-aromatik
] bilesikler (MA=50-300 g/mol)
Bipolar
60 Aminler ve polar bilesikler (sadece
HPLC igin)
PA Polar 85 Polar yar1 ugucular (MA= 80-300
g/mol)
PDMS-Karboksen Bipolar 75/85 Gaz ve diisiik molekiil agirlikli
bilesikler (MA=30-225 g/mol)
Karbovaks Polar 60 Alkol ve polar bilesikler (MA=40-275
g/mol)
DVB/Karboksen Polar 50/30 Kokulu bilesikler; ugucular ve yari
ugucular
DVB/Karboksen Polar 50/30 Eser bilesiklerin analizi

PDMS: Polidimetilsiloksan, DVB: Divinilbenzen, PA: poliakrilat
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Fiberler, erimis silika ¢ap1, polarlik, kaplama stabilitesi, dayanilabilir en yiiksek sicaklik

vb. parametrelere gore farkli 6zelliklere sahiptir.

Cizelge 5.8 Fiberlerin 6zellikleri

Erimis Erimis  Cekirdek  Toplam  Toplam  Faz
Silika ~ Silika Hacmi [ap Hacim  Hacmi
Fiber Kaplama ) ) o9 () Polarlk ~ Kaplama ~ Maksimum
Lap Yargap  (mm mm mm mm .
Stabilligi ~ Sicaklik °C
(mm)  (mm)
7um PDMS 0,110 0,055 0,095 0,124 0,121 0,026 Apolar Zincirli 340
30pm PDMS 0,110 0,055 0,095 0,170 0,227 0,132 Apolar Zincirsiz 280
100pm PDMS 0,110 0,055 0,095 0,300 0,707 0,612 Apolar Zincirsiz 280
85um Poliakrilat 0,110 0,055 0,095 0,280 0,616 0,521 Polar Capraz 320
bagl
65um PDMS/DVB 0,110 0,055 0,095 0,240 0,452 0,357 Bipolar Capraz 270
bagl
75um Karboksen/PDMS 0,110 0,055 0,095 0,260 0,531 0,436 Bipolar Capraz 340
bagh
65um Karbovaks/DVB 0,110 0,055 0,095 0,240 0,452 0,357 Polar Capraz 260
bagl
60pm PDMS/DVB* 0,160 0,080 0,201 0,280 0,616 0,415 Polar Capraz 270
bagh

5.1.5.2. Ekstraksiyon Siiresi ve Sicakhigi

Ekstraksiyon sirasinda fiberin numuneyle muamele siiresi, analiz sonuglarini

etkilemektedir. Ekstrakte edilmek istenen bilesenlerin numune ortaminda bitmesi i¢in gerekli

stire, denge siiresi olarak adlandirilir. Denge siiresinin belirlenmesi ig¢in optimum kosullar

denenmelidir.

Sicaklik da, ekstraksiyona siire kadar etki eden bir parametredir. Ozellikle yar1 ugucu

maddelerin ekstraksiyonu sirasinda sicakliga dikkat edilmelidir. Maddelerin buhar basinglari
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sicakliktan etkilenir. Bunun yani sira, yliksek sicaklik, ugucu 0Ozellikteki maddelerde
adsorpsiyonu kolaylastirir. Optimize edilen ortam kosullarinda analizin verimli sonu¢lanmasini
saglar. Tiim bu avantajlarin yani sira, madde miktarinda azalmaya sebep olmasi, sicakligin

ekstraksiyon tizerine bir dezavantajidir.
5.1.5.3. pH’ 1n Etkisi

Direkt daldirma yontemiyle yapilmak istenen analizlerde, maddelerin asidik ya da bazik
ozellik gostermesi, fiberin kaplama maddesine olumsuz etki etmektedir. Analizi yapilacak

maddenin pH’ 1 azaldik¢a ekstraksiyon verimi artar.
5.1.5.4. Tuz Etkisi

Daha ¢ok tepe boslugu yonteminde tercih edilen, numunenin tuz ile asir1 doymus
cozeltisinin analizi tuz miktarina bagli olarak, direkt daldirma yontemi i¢in de uygulanmaktadir.
Tuz, ekstrakte edilmek istenen bilesenin fiber sabit fazi ile daha ¢ok etkilesmesine neden olur.

Bu da ekstraksiyonu olumlu etkiler.
5.1.5.5. Calkalama Etkisi

Ekstraksiyon sirasinda numunenin calkalanmasi, istenen bilesen ile fiber sabit fazi
arasinda kiitle transferini kolaylastirmaktadir. Yine en uygun ¢alkalama hizi, denemeler sonucu

belirlenecektir.
5.1.5.6. Ornek Hacmi

Sicaklik, buharlasma, adsorpsiyon vb. nedenlere bagli olarak madde miktarinin
azalmasi, fiberin yeterince temas edememesi durumlarinda, analizden istenen verim
saglanamamaktadir. Bu parametrelerden bagimsiz olarak da fiberin numune ile tam anlamiyla

temas halinde oldugundan emin olunmali, kullanilan vialler yeterince doldurulmalidir.
5.1.5.7. Desorpsiyon Siiresi ve Sicakhgi

GC ile yapilan analizlerde, numunenin 06zelliklerine uygun optimum kosullar
belirlenmedigi siirece, yeterli verim alinmas1 miimkiin degildir. Adsorpsiyon siiresi ve sicakligi
kadar, numunenin GC’ deki desorpsiyon siiresi ve sicakligi da olduk¢a 6nemlidir. Bir maddenin
desorpsiyonuna sicakligin etkisi incelendiginde numunenin uguculugu, enjeksiyon portunda
ayarlanan firin sicakligi, kullanilan fiberin kaplama kalinligi ve desorpsiyonun numuneye etki

edebildigi siire biiylik 6nem tasir. Desorpsiyonun en verimli oldugu sicaklik, ugucu maddelerin
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sahip oldugu kaynama noktasmma en yakin oldugu sicakliktir. Analiz sirasinda piklerde
genisleme olmamasi i¢in kolonun soguk tutulmasi ya da sogutulmasi gereklidir. Desorpsiyon
stiresi, maddenin apolar 6zellikte olmasi durumunda birkag saniye siirecek sekilde cok kisadir.

Ancak bu siirecinin en az 1-2 dk uzatilmasi analizin yararina olacaktir [21].

6. MATERYAL VE YONTEM

6.1. Materyal
6.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Calismada kullanilan ¢oziiciiler, GC saflikta olup Merck (Darmstadt, Germany)
firmasindan temin edilmistir. Kullanilan saf su Milipore 0,45 pum membran filtreden gecirilerek

hazirlanmistir.
6.1.2. Standartlar

Meyve ve sebze yetistiriciliginde kullanilan insektisit etkili Chlorpyrifos pestisiti, Dr.

Ehrenstorfer GmbH’den satin alinmustir.
6.1.3. Cihazlar

» GC-MS cihazi- Agilent teknoloji 5975C
» Manyetik karistiricili 1sitic

6.2. Yontem
6.2.1. Standart Stok Cozeltisi

Dr. Ehrenstorfer GmbH’ den temin edilen Chlorpyrifos 100 ppm olacak sekilde
metanolde ¢oziilerek stok ¢ozeltisi hazirlandi. Ardindan yine metanol ile Chlorpyrifos, 50 ppm

olarak ara ¢ozelti hazirlandi.

Chlorpyrifos ara ¢ozeltileri, dnceden hazirladigimiz 50 ppm’ lik ¢dzeltiden, 0,1 ppm,
0,01 ppm ve 0,005 ppm’ lik konsantrasyonlarda hazirlandi. Hazirlanan bu ¢ozeltilerde,

su:metanol orani1 % 80 ve ortamin tuzluluk orant % 8 olarak sabit tutuldu.
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6.2.2. Ornek hazirlama

Calismamizda kullandigimiz kiraz &rnekleri Istanbul-Kadikdy semt pazarindan temin
edildi. Kiraz 6rnegi dnce ¢ekirdeklerinden armdirilip blenderden gegirilirdi. Sonrasinda her biri
50 g olarak tartilan kiraz drnekleri, numune kaplarina alindi. Chlorpyrifos i¢in, 0,1 ppm, 0,01
ppm ve 0,005 ppm’ lik ara ¢ozeltilerinin belirli hacimleri kiraz 6rnekleriyle muamele edildi.

Karisimlar homojen olmasi i¢in vorteks ile calkalanip, oda kosullarinda 1 saat bekletildi.

Uzerine su:metanol karisimi ilave edildi ve belirli bir hacme tamamlandi. Son durumda
ortamdaki su:metanol oran1 % 80 ve tuz oran1 % 8 olacak sekilde sabitlendi. Numuneler GC-

MS 6l¢iimleri i¢in viallere alindi.

KFME igin hazir hale getirilen numunelerin analizinde, Hamilton 7005 model siringa
ile ABD, Supelco, Bellefonte marka PDMS (100 um, 24 ga) kapl fiber kullanildi. Etkin bir
yontem gelistirebilmek i¢in kromatografik sartlarin ve KFME parametrelerinin optimizasyonu

yapildi.
7. BULGULAR VE TARTISMA

7.1. Kromatografik Sartlarin Optimizasyonu

GC-MS ile Clorpyrifos analizi yapilirken splitless modunda ¢alisilmistir. GC-MS ile
calisma sartlarini belirlemek tizere 0,001 - 0,01 - 0,05-0,1 - 1-5-10 ppm konsantrasyonlarinda
7 adet Clorpyrifos standarti kullanilmistir. GC-MS c¢alisma sartlar1 asagida belirtilmistir;

o Agilent 5975C marka GC-MS

o HP-5-MS, 30 x 0,25 mm x 0,25 pm kolon 6l¢iileri
o 1 mL/dk He gaz1 akis hizi

o 250 °C enjeksiyon sicaklig

o 1 pL enjeksiyon hacmi
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7.1.1. Firin Programinin Belirlenmesi

Secilen firin programi sonuglarin hassas bir sekilde alinmasini saglamali ayn1 zamanda
sliresinin de makul bir aralikta olmasi gerekmektedir. Yaptigimiz ¢alismalar sonucunda elde

ettigimiz en 1iyi firin programi, Cizelge 7.9” da gosterilmistir.

Cizelge 7.9 GC-MS firin programi

Sicaklik artis miktar: °C/dk Fwrin sicakligi °C Bekleme siiresi
- 100 2
15 250 5

7.1.2. Enjeksiyon Sicakhgi

Enjeksiyon sicakligi, yiiksek ¢Oziiniirliikte, net piklerin elde edildigi ve numune
kaybinin olmadigi en uygun sicaklikta olmasi gerekir. Caligmanin diger parametreleri sabit
tutularak 0,01 ppm Chlorpyrifos’ un, 230 - 250 - 280 °C enjeksiyon sicakliklarinda,
belirledigimiz firin programu ile analizi yapildi. Sekil 7.21” e gore en uygun enjeksiyon sicaklig

250 °C’ dir.

250
= 200
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[
= 150
(=]
o
><
= 100
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= 50
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215 230 245 260 275 290

Enjeksiyon sicakhigr °C

Sekil 7.21 Enjeksiyon sicakliginin etkisi
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7.1.3 Fiber secimi

KFME yonteminde kullanilabilecek farkli kaplamalardan olusan fiberler bulunmaktadir. En iyi
ekstraksiyonu saglamak i¢in farkli fiberlerin karsilastirilmasi gerekir. 10 ppb Chlorpyrifos
iceren kiraz drnekleri, karsilagtirma amaciyla PA, PDMS ve PDMS/DVB kapli fiber ¢esitleriyle
ekstrakte edilmistir. Her bir fiber tipi igin elde ettigimiz pik alani belirlendiginde en uygun fiber
cesidinin PDMS kapli fiber oldugu belirlenmistir.

250000
200000
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100000

50000

PDMS/DVB

PDMS

Sekilfnvalkvnmpsldsg....
7.2. KFME sartlarinin optimizasyonu

KFME yontemine etki eden ekstraksiyon ¢oziiclisli, tuzluluk orani, ekstraksiyon zamani,

sicaklik, karigtirma hiz1 gibi ana parametrelerin en uygun degerleri bulunmustur.

KFME tekniginde direkt daldirma metodu uygulandi. Kiraz 6rneklerine Chlorpyrifos ve
mix-101 pestisit standart ¢ozeltileri eklenerek gelistirilen yontem ile analizi yapildi.
Ekstraksiyon kosullart igin 60°C — 300 rpm — 25 dk siire ve 100 pm * lik PDMS kapli fiber

kullanim1 uygun bulundu.
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Sekil 7.24 Chlorpyrifos’ un kromatogrami
7.2.1. Coziicii oraninin etkisi

KFME yontemi ile kiraz numunelerinde Chlorpyrifos analizi i¢in Su:metanol karigimi
ekstraksiyon ¢ozeltisi olarak kullanilmistir. En yiiksek pik alan1 elde edebilmek i¢in en uygun
su:metanol orani bulunmaya ¢alisilmistir. Bu amagla % 90 (h/h), % 80 (h/h), % 70 (h/h), % 60
(h/h) ve % 50 (h/h) oranlarinda hazirlanan ¢oziiciiler kullanilarak, 1 ppm Chlorpyrifos’ a ¢oziicii

oraninin etkisi belirlendi. Sekil 7.22° ye gore ¢oziicli oraninin etkisi en iyi % 80 (h/h) oraninda

bulundu.
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Sekil 7.22 Degisen ¢oziicii oranlarina karsi pik alanlar
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7.2.2. Tuz oraninin etkisi

Tuz ilavesi analiz edilmek istenen maddenin 6rnekteki ¢oziiniirliigiint degistirerek daha
etkili ekstraksiyon yapilmasini saglamaktadir. Bu amagla yontemimize tuz ilavesinin etkisi
incelenmistir. NaCl:su ¢ozeltisi % 0,2 (a/h) - % 10 (a/h) arasindaki oranlarda, diger ortam
sartlar1 sabit tutularak, Chlorpyrifos konsantrasyonu 1 ppm olacak sekilde hazirlanan
numuneler analiz edildi. En yiiksek pik alanina gére % 8 oraninda tuz kullanilmasina karar

verilmistir.
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1.000
800
600
400
200

Pik alam1 x 1000000

0 2 4 6 8 10 12
Tuz oram %

Sekil 7.23 Degisen tuz oranlarina kars1 pik alanlari
7.2.3 Ekstraksiyon siiresinin etkisi

KFME teknigiyle calisilirken dikkat edilmesi gereken bir diger husus ekstraksiyon
stiresidir. Biiylik molekiilli maddelerin adsorpsiyonlart uzun siireceginden, ekstraksiyon
stiresinin de uzun tutulmast gerekebilir. Ekstraksiyon siiresinin belirlenmesi igin 20-40 dk

arasinda caligmalar yapildi.
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Sekil 7.25 Ektraksiyon siirelerine bagli olarak degisen pik alanlar

Sekil 7.25° teki veriler dikkate alinarak ekstraksiyon siiresinin 30 dk olmasina karar

verildi.
7.2.4 Ekstraksiyon sicakhi@inin etkisi

Yiiksek sicaklik hizli buharlasma saglarken, maddelerin difiizyon oranimi artirici rol
oynar. Bu da maddelerin fiber {izerine daha ¢ok adsorbe olmasini saglar. Bunun yani sira yiiksek
sicaklik, fiber kaplamanin, organik maddeler s6z konusu oldugunda, yetenegini kaybetmesine
yol acar. Ayrica yiiksek sicaklik, hidrolize ugrayan pestisitler i¢in, bozunma hizimi artirir,
verimi diigiiriir. Ozellikle kararsiz bilesiklerin diisiik sicakliklarda analizi daha uygundur.
Maddelerin bozunmadan en yiiksek verimle analiz edilebilecegi ekstraksiyon sicakliginin
belirlenmesi gerekir. Bu amagla 30-80 °C arasinda farkli sicakliklarda analiz yapilarak en
uygun ekstraksiyon sicakligi arastirilmistir. Sonug olarak en uygun sicakligin 60 °C olduguna

karar verildi.
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Sekil 7.26 Ekstraksiyon sicakliginin etkisi
7.2.5 Karistirma hizinin etkisi

KFME yontemine etki edebilecek bir diger parametre de ekstraksiyon karigtirma hizidir.
Karigtirma asamasinda numuneden fibere madde adsorpsiyonu etkin hale gelir, hizlanir.
Ekstraksiyon hizi, vialin ve manyetik karistiricinin ebatlarina bagli olmakla birlikte, cok hizl
ekstraksiyonlarda adsorplanan madde miktar1 azalir. En uygun karistirma hizin1 belirlemek i¢in

200-500 rpm arasinda farkli degerlerle ¢alisildi. Verimin en yiiksek oldugu 300 rpm, optimum

deger olarak belirlendi.
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Sekil 7.27 Karistirma hizinin (rpm) pik alanlarina etkisi
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7.3. Analiz Metotlarinin Gegerli Kilinmasi (Validasyonu)
7.3.1. Dogrusalhk

0,005 — 0,1 ppm arasindaki konsantrasyonlarda Chlorpyrifos igeren kiraz Orneklerine ait

kalibrasyon grafigi hazirlanmistir.

Kalibrasyon grafiginin denklemi: y = 13377x - 30,232

R%=0,9886

1600
o 1400 y =13377x- 30,232
S R2=0,9886
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o
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<
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0
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Konsantrasyon

Sekil 7.27 Chlorpyrifos iceren kiraz drneklerine ait kalibrasyon grafigi
7.3.2 Teshis simirinin belirlenmesi

Teshis smirmi belirleyebilmek amaciyla cihazda belirli konsantrasyonlara sahip
numunelerde sinyal / giiriiltii oranlar1 hesaplanmistir. Sinyal / giiriiltii oraninin 3’¢ esit oldugu
derisim teshis sinir1 olarak belirlenmistir. Analizlerimizde 0,3 pg/L’ de sinyal / giiriiltli oraninin

yaklasik 3 oldugu belirlenmistir. Dolayisiyla teshis sinir1 0,3 pg/L’ dir.
7.3.3 Tayin simirimin belirlenmesi

Tayin smirint belirleyebilmek amaciyla cihazda belirli konsantrasyonlara sahip
numunelerde sinyal / giiriiltii oranlar1 hesaplanmistir. Sinyal / gliriiltii oraninin 10’ a esit oldugu
derisim tayin sinir1 olarak belirlenmistir. Analizlerimizde 1 pg/L’ de sinyal / giiriiltii oraninin

yaklasik 3 oldugu belirlenmistir. Dolayisiyla tayin sinir1 1 pg/L’ dir.

51



7.3.4 Dogruluk

0,0-0,005-0,01-0,1 ppm konsantrasyonlarinda Chlorpyrifos iceren dort kiraz 6rnegi
hazirlandi. Gelistirilen KFME ydntemine gore analizleri yapilan numunelerde geri doniisiim

yiizdeleri hesaplanmistir. Hesaplanan % geri kazanim degeri % 93 ile % 98 arasindadir.

Cizelge 7.10 Hesaplanan % geri kazanim degerleri

flave Edilen Konsantrasyon Bulunan Konsantrasyon % Geri Kazanim
0 - -
0,005 0,0049 98
0,01 0,0093 95
0,1 0,093 93

7.3.5 Secicilik

KFME ile yapilan pesitisit analiz yontemi, iceriginde farkli yirmi pestisit (Alachlor,
Ametryn, Atrazine, Azinphos-Methyl, Azinphos-Ethyl, Chlorpyifos, Diazinon, Malathion,
Metolachlor, Molinate, Parathion-methyl, Parathion-ethyl, Pendimethalin, Pirimicarb,
Prometryn, Propazine, Simazine, Terbuthylazine, Terbutryn, Trifluralin) bulunan
organofosforlu pestisit mix-101 karigimi ile yinelendi. Analiz edilmek istenen Chlorpyrifos’ a
ait pikler net bir sekilde gozlendi. Gergeklestirilen yontem bu ¢aligsma ile desteklendi. Analize
ait pik spektrumu Sekil 7.29’ deki gibidir.

Cizelge 7.11 Kiraz numunelerindeki Chlorpyrifos’ un mix-pestisit 101 igerisinde tayini

Analit ‘ Sertifikali Miktar ‘ Tayin Edilen Miktar

Chlorpyrifos ‘ 50 ng/uL ‘ 49 ng/uL £ 0,005

52



¥bundancs]
B+ 7

4 5e+07

4e+07

35e+07

37

2 Bel07

2e+07

1.5e+07

1e+07

5000000

P
Mime-» 100 200 aho 400 5.0 &0 700 aho afn 1070 1100 12l 1300 1400 1500

Sekil 7.29 mix pestisit 101 igerisinde Chlorpyrifos’ un analiz kromatogrami

8. SONUCLAR

Tarimsal miicadelede kullanilmak istenen ancak bilingsiz kullanim neticesinde, tim
canlilar i¢in tehdit olusturan pestisitlerin, kiraz tizerinde biraktiklar1 kalintilar1 analiz ederek bu
sorunlart giindeme getirmek, ¢alismamiz i¢in 6nem tasimaktadir. Gelistirilen KFME yontemi,
kisa siirede en az miktarda ¢oziicii kullanilarak, cevreye duyarli, olabildigince hassas, kolay
caligma sartlar1 saglayan, zamandan tasarruf sunan basit bir yontemdir. Pestisitlere maruz kalan,
bu nedenle saglig1 s6z konusu olan biitiin canlilar agisindan yararl olabilecegini umdugumuz

bir caligmadir.

KFME yonteminin ilk agamasinda uygun firin programi bulunmaya calisilmistir.
Yaptigimiz denemeler sonucunda en hassas ve hizli sonuglar, 100 °C ile baglanip, 2 dk
bekletildikten sonra, 15 °C/ dk ile 250 °C’ ye gelinerek 5 dk bekletilen firin programu ile elde
edildi.

Enjeksiyon sicakliginin belirlenmesi amaciyla 230 — 250 — 280 °C’ lerde calisilmis ve
en uygun enjeksiyon sicakliginin 250 °C oldugu belirlenmistir. Ekstraksiyon verimi i¢in 6nemli
parametrelerden olan fiber se¢imi i¢in {i¢ fiber tiirii (PA, PDMS, PDMS/DVB) karsilastirilmais,

calismamizda en uygun olanin PDMS oldugu belirlenmistir.

+Ekstraksiyonun en verimli oldugu su:metanol oran1 bulunmaya ¢aligilmis ve bu oran
% 80 su:metanol olarak bulunmustur. Dolayisiyla yontemde kullanilan organik ¢dziici miktar

oldukea diisiiktiir. Tuz ilavesi analiz edilecek maddenin suda ¢oziiniirliiglinii azaltarak fiberin
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adsorpsiyon kapasitesini arttirmaktadir. Bu amagla % 0,2 — 12 arasinda tuzluluk miktar
caligmalar1 yapilmistir. Ekstraksiyon veriminin en yiiksek oldugu tuzluluk oraninin % 8 oldugu
bulunmustur. Ekstraksiyon i¢in 300 rpm karistirma hizi, 25 dk karistirma stiresi ve 60 °C

ekstraksiyon sicakligi, denemeler sonucunda en uygun sartlar olarak belirlenmistir.

Yontemin validasyon calismalarinda, ilk olarak dogrusallik ¢alismasi yapilmis, elde

edilen kalibrasyon grafiginin denklemi: y = 13377x - 30,232, R? = 0,9886 bulunmustur.

Sinyal / giiriiltii oraninin 3 oldugu konsantrasyon teshis siniri1, sinyal / giiriiltii oraninin
10 oldugu kisim tayin sinir1 olarak belirlenmis olup: teshis degeri: 0,3 ug/L, tayin smiri: 1 ug/L
bulunmustur. Bu sonuglar, yontemimizle, ¢ok kiiciik konsantrasyonlarda bile hassas tayin

yapilabildigini gostermistir.

Segicilik ¢aligsmalari, Pesticide-Mix 101 kodlu referans organofosforlu pestisit karisimi

ile yapilmis 20 ¢esit pestisit arasindan Chlorpyrifos net bir sekilde tayin edilmistir.

Gelistirdigimiz yontem meyvelerde Chlorpyrifos kalint1 analizi i¢in optimize edilmistir.
Maliyeti az, ¢ok az organik ¢6ziicii kullanimi gerektiren, ekstraksiyon basamaklari hizli ve

kolay olan gevreci, hassas ve secici bir yontemdir.
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