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OZET

Bilingsiz pestisit kullanimi1 diinya iizerinde halk sagligini tehdit eden en 6nemli etmenlerden
biridir. Pestisit kalintilarinin ¢evreyi, dogayr ve insan sagligini olumsuz yonde etkiledigi
yapilan calismalar sonucunda belirlenmistir. Kronik pestisit maruziyetinin 6nlenebilmesi i¢in
ciftcinin bilinglendirilmesinin yani sira hizli, glivenilir ve se¢ici analiz metotlarinin kullanilmasi

da oldukga 6nemlidir.

Bu calismada, daha once hi¢ uygulanmamis olan Etil Asetat yontemi kullanilarak GC-MS-
MS’te sebze ve meyvelerde pestisit analizi yapilmis ve metot gegerli kilinarak secilen pestisit
etken maddeleri i¢in 6l¢tim belirsizlikleri hesaplanmistir. Calisma i¢in en ¢ok tiiketilen sebze
ve meyvelerden limon ve domates temsili olarak secilmis ve calismalar bu matriksler ile

yapilmistir.

Yapilan ¢alismalar sonucunda hesaplanan 6l¢liim belirsizliklerinin %15’in altinda olmasi analiz
metodunun hassasiyetinin ve seciciliginin yliksek oldugunu gdstermektedir. Analiz metodunun
seciciliginin ve hassasiyetinin yiiksek olmasi diisiik seviyelerdeki pestisit kalintilarinin da

giivenilir bir bigimde tespit edilmesine olanak saglamaktadir.

Bu analiz metodunun hizli, giivenilir ve hassas olmasi sebebiyle dar bir 6l¢iim araliginda sonug
verilmesine olanak saglamaktadir. Dar bir 6l¢iim araliginda sonug verilmesi kronik maruziyetin

azaltilmas1 konusunda olumlu yonde etkili olacaktir.

Anahtar Kelimeler: pestisit, sebze, meyve, etil asetat



ABSTRACT

Utilizing pesticides unconsciously is one of the important factors threatening public health in
all over the world. As a result of the studies, it was determined that pesticide residues negatively
affect the environment, nature and human health. In order to prevent chronic pesticide exposure,
raise the awareness of the farmers alongside we should use fast, reliable and selective analysis

methods.

In this study, pesticide analysis was carried out in GC-MS-MS in vegetables and fruits by using
Ethyl Acetate method which was not applied before and validation uncertainties were calculated
for the selected pesticide active substances. Lemon and tomatoes were the most commonly

consumed vegetables and fruits and the studies were carried out with these matrices.

As a result of the studies, the fact that the calculated measurement uncertainties are at very low
levels shows that the sensitivity and selectivity of the analysis method is high. The high
selectivity and sensitivity of the analysis method, allows reliable determination of low levels

of pesticide residues.

The analysis method is reliable and sensitive because of this it provides to give results in a
narrow range. Achieving results in a narrow measurement range will have a positive effect on

the reduction of chronic exposure.

Key words: pesticides, vegetables, fruits, ethyl acetate
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1.GIRIS VE AMAC

Diinya niifusunun hizla artmasi ve buna bagli olarak artan beslenme ihtiyacini karsilamak ve
birim alandan daha fazla {iriin elde etmek i¢in yogun tarim uygulamalar1 giindeme gelmistir.
Buna bagli olarak; bitkilerin ve bitkisel iirlinlerin zararlilardan korunmasi ve daha kaliteli iiriin
elde edilmesi amaciyla tarimsal ilaglarin kullanilmasi kaginilmaz olmustur. Giinlimiizde
kullanilan tarimsal ilaglarin yiizlerce farkli ¢esidi ve binlerce degisik formiilasyonu

bulunmaktadir.

Baslangicta olumlu olarak goriilen tarimsal ilag kullanim1 zamanla insan saglig1 ve ¢evre adina

oldukga biiyiik bir tehdit haline gelmeye baslamistir.

Kullanilan pestisitler uygulama sonrasi belirli bir siire¢ iginde giines 15181 ile bozunmaya
ugramamigsa ya da bakteri faaliyetleri ile kimyasal yapilari bozulmamigsa zamanla toprakta
birikir. Toprakta biriken pestisitler toprak mikroorganizmalar1 ve bazi hayvansal zararlilarin
yok olmalarina veya gecici siire inaktive olmalarina neden olurlar. Ayrica aliiminyum, bakair,
kalay gibi agir metaller iceren pestisitlerin yarilanma Omiirleri uzun oldugundan bitkiler

tarafindan kullanilmasi sonrasinda insanlarda saglik sorunlarina yol agabilir (1).

Pestisit aktif maddelerinin ¢evre ve insan saglhigi agisindan toksik, mutajenik, kanserojenik,
teratojenik olmas1 sebebiyle biraktiklar1 kalint1 diizeylerinin 6l¢iilmesi biitiin diinyada oldugu
gibi iilkemizde de 6nemli bir konu olmustur. Insanlarin pestisitlerden dogrudan zarar gérmesi,
kazalar hari¢ tutuldugu taktirde iiretim, nakliye, depolama, kullanma ve pestisit kalintilarini
iceren besin maddelerinin tiiketimi kademelerinde ortaya c¢ikmaktadir. Kolay buharlagma
egiliminde olan pestisitler solunumla, digerleri ise deri ve sindirim yoluyla organizmaya
girmektedirler. Arazi uygulamalari, kapali ortamlarda yapilan uygulamalara kiyasla insanlar

icin daha az tehlike arz eder. Pestisitlerin sulandirilarak siispansiyon halinde uygulanmasi



solunum yoluyla meydana gelen tehlikeyi azaltmaktadir. Toz uygulamalarinin olusturacagi
solunum zehirlenmelerine karsi s1vi formiilasyon avantajli olsa da uygulamalar esnasinda deri

yoluyla organizmaya girme tehlikesi daha fazladir (2).

Tarimsal {irlin yetistiriciligi sirasinda pek ¢ok hastalik, zararli ve yabanci otlar gibi problemlerle
kars1 karsiya kalinmaktadir. Bu problemler ile miicadelede kullanilan insektisit (bdcek
oldiiriiciiler) grubu pestisitler dnemli bir yer teskil etmektedir. Insektisitlerin yaklasik yaris1,
organik fosforlu insektisitler grubuna girmektedir. Organik fosforlular grubuna giren
insektisitlerin kullanimi, diinyada oldugu gibi iilkemizde de olduk¢a yaygindir. Bu durumun
nedenlerini, EPA (Environmental Protection Agency), 1999 yilinda yayinladiklari raporda;
organik fosforlu insektisitlerin diger insektisit gruplarina gére daha ucuz, etki spektrumlarinin
daha genis olmas1 ve genel olarak diger gruplara gore daha stabil olmalari seklinde 6zetlemistir
Organik fosforlu insektisitler ise sicak kanlilar i¢in oldukca zehirli olan pek ¢ok etken maddeyi
icermektedir. Tirkiye'de ruhsatli insektisitler iginde toksikolojik olarak organik fosforlu
insektisitlerin cogu "¢ok zehirli" kategorisindedir. Organik klorlu pestisitler ise kullanildiklart

alanlarda biraktiklar kalinti miktar1 sebebiyle olduk¢a 6nemlidir (1).

Pestisitler insanlarda; akut ve kronik zehirlenmelere, kansere, alerjik reaksiyonlara, sinir
sisteminin tahribatina, 6grenme glicliigii ve hafiza kaybina, insan organizmasinin hayati
fonksiyonlarindan biri olan enzimlerin ¢alisma mekanizmalarinin bozulmasina, hiicre igi DNA

molekiillerinde bozulmalara ve mutasyona neden olurlar (3).

Giinlimiizde bitki koruma iriinleri, tarimsal iiretimde sagladigi artisla 6nemli bir girdi
olustururken, ayn1 zamanda bilingsiz kullanimlar1 sebebiyle meydana gelen kalint1 sorunu ile
de giderek sagligimizi kotli yonde etkilemektedir. Ayrica tarim ilaglarmin ¢evre kirliligine de
neden olmasi tiim diinya {ilkelerinde bir tedirginlik olusturmus ve daha segici davranilmasi igin

farkindalik olusturmustur. Bu nedenle de zaman zaman bazi pestisitler yasaklanmaktadir.



Genellikle bitkiler ve bitkisel iirlinler {izerinde az ya da ¢ok pestisit kalintis1 bulunmaktadir.
Uriin iizerinde veya iginde bulunan pestisit ve/veya pestisit tiirevleri “pestisit kalintis1” seklinde
adlandirilir. Pestisit kalintilari, orijinal kimyasal yapilar1 veya metabolitleri seklinde
bulunabilmektedir. Bu noktada énemli olan pestisit kalintisinin miktaridir. Kalint1 seviyesinin
insan ve hayvan sagligi a¢isindan risk olusturamyacagi sinir, genellikle maksimum kalinti limiti

(tolerans, MRL) olarak tanimlanir.

Iyi Tarim Uygulamalar1 (GAP- Good Agricultural Practices) sonucu gidalarda, tarimsal
tiriinlerde veya hayvan yemlerinde yasal olarak bulunmasina izin verilen en yiiksek pestisit
kalinti miktar1 maksimum kalint1 limiti (MRL, tolerans) olarak tanimlanmakta ve 1 kg tiriinde
bulunmasina izin verilen mg aktif madde (mg a.m./kg {iriin, ppm) olarak ifade edilmektedir.
Diinya Saglik Orgiitii (WHO) ve Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Organizasyonu (FAO) nun
biinyesinde bulunan Kodeks Alimentarius Komisyonu (CAC), ABD Cevre Koruma Ajansi
(EPA), AB Komisyonu gibi kurumlar tarafindan limitler belirlenmekte ve yonetmelikler

diizenlenmektedir(4).

Ulkemizdeki Pestisit Kalint1 Limitlerinin en giincel hali, 91/414/EEC sayili Avrupa Birligi
Direktifi ve 396/2005/EC sayil1 Avrupa Birligi Parlamentosu ve Konsey Tiizligii’niin ilgili
hiikiimleri dikkate alinarak ¢ikarilan Tirk Gida Kodeksi (TGK) 25.11.2016 tarih ve 29899
Sayili Resmi Gazete’de ile ortaya konmus, 6zellikle AB uyum ¢aligmalart geregi uyumlu hale
getirmekle yiikiimlii oldugumuz konulardan biri olan limitlerin uyumlu hale getirilmesi igin,
AB pestisit kalintt limitlerinin biiyiik bir kismi almarak yasal limitlerimizin en son hali
yaymlanmistir. Oldukga dinamik bir konu olmasi sebebiyle, TGK limitleri belirli araliklarla

glincellenmektedir.

Kalinti miktarlar1 milyonda bir kisim (ppm), milyarda bir kisim (ppb) gibi oldukg¢a disiik

diizeylerde oldugu icin kalinti analizleri, zahmetli, pahali, bilgi ve deneyim gerektiren



analizlerdir. Tarmmsal {iriinlerin iretiminden tiiketimine kadar gegen her safhada pestisit
kalintilarinin kontrol ve denetimlerinin yapilmasi gerekmekte, bunun i¢in de giivenilirligi

yiiksek, kolay ve hizli analiz metotlarinin kullanilmasina ihtiya¢ duyulmaktadir (5).

Bu ¢alismanin amaci, meyve sebze iirlinlerinde kullanilan tarim ilaglarinin, iilkemizde daha
once uygulanmamis olan Etil Asetat Metodu ile analizini GC-MS-MS’te valide ederek pestisit

etken maddelerinin 6l¢iim belirsizliklerini hesaplamak olarak belirlenmistir.

Pestisit kalintilar1 insan sagligi i¢in ciddi bir tehdit olusturmakta ve bu sebeple gida
maddelerindeki kalintt miktarlarin dogru tespit edilmesi de zehirlenme ve kanser vakalarinin

olusumunu 6nlemek adina oldukc¢a 6nemlidir.



2.GENEL BILGILER

Pestisit; insan, yararli hayvan ve yararli bitkilere olumsuz etkileri bulunan zararlilara karsi
kullanilan kimyasal ve fiziksel bilesimlerin genel adi olup, bunun yerine tarim ilaci tanimlamasi
da kullanilmaktadir. Pestisit; yabanci kaynakli bir kelime olup pest=zararl, cide = 6ldiiriicii
anlamina gelir. Tarimsal iiriin yetistiriciligi, depolanmasi, taginmasi, dagitimi sirasinda veya
gidalarin, zirai irlinlerin islenmesi sirasinda istenmeyen zararlilar1 6nlemek, yok etmek ve

kontrol altna almak amaciyla kullanilan kimyasal maddelerdir (1).

Pestisitlerin biiytlik bir kismi1 uygulandiklart bitki, toprak ve su ortaminda uzun siire

bozulmadan kalabilen, canlilarin biinyesinde birikebilen yapilara sahiptir. ideal bir pestisitin;

» Istenmeyen zararliy1 kontrol altia alabilmest,

* Hedefi olmayan canliya zarar vermemesi yani se¢ici olmasi,

 Uygun bir zaman siirecinde ekolojik olarak kabul edilebilir iirlinlere dontismesi,
* Uygulama alaninda kalabilmesi,

* Cevrede birikme potansiyelinin olmamasi gibi 6zelliklere sahip olmasi1 gerekmektedir (6).

Pestisit se¢ciminde g6z oniinde bulundurulmasi gereken nemli kriterler vardir, bunlar:

Giivenli olmasi, segici (spesifik) olmast, kisa Omiirlii olmasi ve su ve topraktaki kaliciliginin az
olmasidir. Ozellikle giines 15181, nem ve yagmur gibi fiziksel etmenler pestisitlerin kalicilig

tizerinde etkili olmaktadir (4).

Pestisit kalintilari; bir gida, zirai {irlin veya hayvan yeminde pestisit kullanim1 sonucu kalan
herhangi bir etken madde veya maddeler grubudur. Bu terim, pestisitlerin doniisiim {irtinleri,
metabolitleri, reaksiyon {iriinleri ve toksikolojik 6nemi olabilen safsizliklar gibi tiim pestisit
tiirevlerini igerebilir. Uriinlerde saptanan kalint1 ppm (mg/kg) olarak pestisit miktaridir. Toksik

kalint1 tek basina kullanilan ilacin etken maddesini ifade etmemekte olup, etken maddenin



metabolitlerini de kapsayabilir. Ayn1 sekilde kimyasal degisme veya par¢alanma iiriinleri de

kalint1 olarak ifade edilir.

2.1 Pestisitlerin Siniflandirilmasi

Kiiltiir bitkilerine zarar veren hastalik etmenlerini, zararlilar1 ve yabanci otlar gibi organizmalari
Oldiiren pestisitler fakli birtakim o6zelliklerine gore siniflandirilmaktadir. En yaygin
simiflandirma bicimi ise etkiledikleri canli gruplarina gore smiflandirmadir. Buna gore

pestisitler;

1-Insektisitler (Bdcekleri 6ldiiren): Klorlanmis hidrokarbonlular, organik fosforlular,
karbamatlar, sentetik pretroidler, bakteriler

2-Akarisitler (Akarlar1 6ldiiren): Amin ve hidrazin tiirevleri, kiikiirtliiler, organik kalaylilar
3-Nematisitler (Nematodlar1 6ldiiren)

4-Mollusisit (Yumusakealar1 6ldiiren)

5-Rodentisit (Kemirgenleri 6ldiiren)

6-Avisit (Kuslar1 6ldiiren)

7-Fungisit (Funguslar1 6ldiiren): Bakirlilar, kalaylilar, kiikiirtliiler, dithiokarbamatlar,
benzimidazoller, piperazinler, triazoller

8-Bakterisit (Bakterileri 6ldiiren)

9-Herbisit (Yabanci otlar1 6ldiiren): Benzimidazoller, karbamatlarlilar, anilidler, triazinler,
uraciller

10-Algisit (Algleri 6ldiiren) olmak iizere siniflandirilmaktadir.

Pestisitler kimyasal yapilarina gore: organik klorlular, organik fosforlular, karbamatlar, dogal

ve sentetik pretroidler olmak iizere 4 gruba ayrilirlar (6).



2.2 Kimyasal Yapilarina Gore Pestisitler

2.2.1 Organofosforlu Pestisitler

Fosforik asidin organik esteri olan bu pestisitler, merkezi sinir sisteminde yer alan kimyasal bir
norotransmitter madde olan asetilkolinin  regiilasyonunda gorev alan  enzimi
(Asetilkolinesteraz) inhibe etmek suretiyle sinir sistemine etki ederler. Akut toksisiteleri
yiiksek, kronik toksisiteleri diisiik pestisitlerdir. Bir¢ok organofosforlu pestisit, insektisitler
kapsamindadir. Bu pestisitler 19. yiizyilin baslarinda kesfedilmis olup, bocekler ve insanlar
tizerindeki etkileri ise 1932 yilinda kesfedilmistir. Bu pestisitlerin bazi tiirleri oldukga zehirlidir
hatta 2. Diinya Savasi’nda diisman askerlerinin sinir sistemine zarar vermek amaciyla kimyasal

silah olarak kullanilmigtir. Organofosforlu pestisitler dogada kalic1 bir etki gostermezler.

2.2.2 Karbamath Pestisitler

Karbamik asitten tiiretilerek elde edilen bilesiklerden olusurlar. Bu tiir pestisitler de
organofosforlu pestisitlere benzer etki gosterirler ancak kaliciliklar1 daha disiiktiir.
Asetilkolinesteraz enzime etkileri genelde geri doniisiimliidiir. Karbamatli pestisitlerin birkag

alt grubu vardr.

2.2.3 Organoklorlu Pestisitler

Organoklorlu pestisitler, farkli tiir ve yapidaki hidrokarbonlarin %33-67 arasindaki oranlarda
klorlanmasiyla olusmus, yapisinda ¢ok sayida sentetik bilesen iceren kimyasal bilesiklerdir.
Organoklorlu pestisitler, apolar yapilarindan dolay1 yagda ¢oziniirler, uguculuklar1 az ve
bozunmalar1 yavastir. Yag dokuda birikirler, kronik zehirlenme ve hastaliklara sebep olurlar.
Gegmis yillarda kullanimi yaygin olan bu pestisitlerin; insan sagligina ve gevreye zarar

vermeleri, dogada kalic1 hasar yaratmalari sebebiyle kullanimlart biiyiik 6l¢iide yasaklanmistir

3).



2.2.4 Piretroidler

Krizantem (kasimpati) bitkisinde dogal olarak bulunan piretrin maddesinin sentetik olarak
iiretilmis tiirevleridir. Isik ve sudan etkilenerek kolayca bozunurlar. Dogada daha stabil olmalar1

icin modifiye edilmislerdir. Bazi sentetik piretroidler sinir sistemi agisindan zararlidir.

2.3. Biyopestisitler

Biyopestisitler, bitkiler, hayvanlar, bakteriler ve bazi mineraller gibi dogal materyallerden elde

edilen pestisit tirleridir. Biyopestisitler 3 ana alt baslikta toplanmaktadir:

2.3.1 Mikrobiyal Pestisitler

Cogunlukla bakteri, mantar, virlis ve protozoa gibi mikroorganizmalardan olusurlar.
Mikrobiyal pestisitler ¢esitli zararlilarin kontroliinde kullanilabilirler. Bu pestisitlerin verimli
olarak kullanilmast igin, kontrolii hedeflenen zararliya 6zgii olmalar1 gerekir. Ornegin, bir grup
mantar yabani otlarin kontroliinde etkili iken, diger bir grup bir kisim bdceklerin

oldiirilmesinde etkili olabilir.

2.3.2 Bitki ile Birlesik Koruyucular

Bitkilere genetik materyal eklenmesiyle bitki tarafindan iiretilen pestisit etken maddeleridir.
Ornegin; Bacillus Thuringiensis bakterisinin pestisit iireten gen kismi bitkiye verilerek bitkinin

kendisinin pestisit iiretmesi saglanabilir (3).

2.3.3 Biyokimyasal Pestisitler

Toksik olmayan mekanizmalar tarafindan dogal olarak iiretilip zararlilarin kontroliinde
kullanilan pestisitlerdir. zararli bocekleri tuzaga ¢ekmek igin kullanilan Seks feromonlari

bunlara 6rnek olarak gosterilebilir. Boceklerin dig kisminda bulunan kitin kabugun Kitinaz



enzimi kullanilarak par¢alanip bocegin 6lmesini saglamasi da biyokimyasal pestisitlere drnektir

3).
2.4 Pestisitlerin Bozunma Mekanizmalar:

Bir ¢ok pestisit etken maddesi, uygulanmalarinin ardindan havaya karismakta ve havada iki ana
bozunma mekanizmasi ile pargalanmaktadir. Bunlar; fotokimyasal reaksiyonlar ve serbest
radikal reaksiyonlaridir. Fotokimyasal reaksiyonlar suda veya havada gerceklesebilen ve giines
15181 tarafindan yonetilen reaksiyonlardir. Bozunma reaksiyonlar1 sonrasinda ana bilesikten

daha ¢ok veya daha az toksik yeni iiriinler olusabilmektedir.

Giines 15181 fotonlar halinde yayilir. Bu 1smn demeti enerjileri pestisitler tarafindan
absorplandiginda yapilarindaki kimyasal baglar kirilir. Pestisitlerin par¢alanmalar1 genellikle
glinesten gelen %4 oraninda, 290-400 nm dalga boyundaki 1sinlar tarafindan
gergeklestirilmektedir. 290 nm’nin altinda kalan dalga boylar1 ozon tabakasi tarafindan filtre
edilirken, 400 nm tizerindekiler ise bu baglari kirabilecek kapasitede enerji yogunluguna sahip

degildir.

Ikinci tip bozunma reaksiyonlar1 da fotonlarm havada bulunan diger molekiiller ile
etkilesimlerinin ardindan olusan serbest radikallerin pestisitlerle reaksiyona girmeleri ile

olusur.
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Sekil 1: Parathion’un Paraoxon’a Doniisiimii (6)

Bozunma mekanizmalari giines 15181 ile direkt olarak baglantili oldugu igin, giin ortasinda giines
1sinlart yeryiiziine ulagirken daha az yol kat ettigi i¢in bu 11nlar ozon tabakasi tarafindan daha
az filtre edilmekte, dolayisiyla daha fazla fotokimyasal reaksiyon gergeklesmektedir.

Fotokimyasal bozunma reaksiyonlari, sicaklik ile dogru orantili olarak artmaktadir.

Pestisitlerin bozunma mekanizmalarindan bir digeri de mikrobiyal yolla gegeklesen
bozunmalardir. Bu bozunmalar, kimyasallarin hiicre duvarlarindan gegerek adsorbe edilmesi
ile CO2, H20 ve mineral tuzlara kadar pargcalanmasini seklinde gergeklesir. Ancak baliklar gibi
daha gelismis canlilarda kimyasallarin pargalanma islemlerinde mineralizasyon asamasi
gerceklestirilememektedir. Enzimler bu pargalanma islemlerinde aktif olarak rol almakta ve son
tiriinler ana molekiilden daha ¢ok veya daha az toksik olabilmektedir. Bakteriler pH’1 5.5’tan
biiyitk olan toprak ve sularda, kiifler ise daha g¢ok asidik ortamlarda yikim islemini

gergeklestirirler (6).

e T

Sekil 2: DDT’nin Anaerobik ve Aerobik Yollarla Degradasyonu (6)
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Tablo 1: Baz1 insektisit ve Herbisitlerin Toprakta Dayanim Siireleri (6)

Siirg (av)

|
|
1 3 6 9 12 15 18

——— Fosfatli Insektisitler

— Karbamath & Alifatik Herbisitler

* Fbenoksi, Toluidin & Nitril Herbisitler

* Benzoikasit & Amid Herbisitler

Ure. Triazin & Pikloram Herbisitler

=

'

2.5 Pestisitlerin Yarilanma Omrii

Yarilanma omrii (T1/2) bir kimyasal igin kaliciligin Slgiitlerinden biridir. Bir maddenin
yartlanma Omrii, konsantrasyonunun yarisinin bozunmasi i¢in gegen zamani ifade etmektedir.
Bagka bir sekilde tanimlanacak olursa bir pestisit 10 giinliik yarilanma 6mriine sahipse, normal
kosullarda pestisit uygulamasindan 10 giin sonra yarisinin bozunmasi gerekir. Bu siirenin

sonunda, pestisitlerin ayn1 bozunma hizi sabiti ile pargalanmaya devam etmesi gerekmektedir.

Yarilanma omrii bazen de uygulanan pestisitin yarisinin bozunmasi, karbondioksit gazi olarak
aciga ¢ikmasi igin gegen zaman olarak ifade edilmektedir. Toprak altinda ve yeralt1 sularinda
T1/2 degeri daha yiiksektir. Pestisitler boylelikle bozunmadan sulu ortamda daha derinlere

ulasarak kalint1 birakmaktadir.

Bir etken maddenin yarilanma dmriiniin (T1/2) uzun olmasi, o maddenin dogada daha uzun

stire kalmas1 anlamina gelmektedir. Yarilanma omrii ne kadar kisa ise bozunma oran1 da 0
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kadar hizli olup, tamamen yok olma siiresi kisalmaktadir. Pestisitlerin yarilanma omriine
topragin nemi, sicakligi, oksijen durumu, toprak pH, mikrobiyal niifus, fotodegredasyon ve

diger etmenler etki etmektedir (7).

2.6 Pestisitlerin Toksikolojik Olarak Siniflandirilmasi

Her bir pestisit hedef canlilarina farkli sekillerde etki etmektedir. Etki mekanizmalar1 kompleks
olmakla beraber, hedef organizmada olusturdugu toksik etki bir takim biyokimyasal siirecler
sonunda ortaya c¢ikmaktadir. Pestisitler canli organizmalarinda iki tip toksik etki

gostermektedir.

Akut etki; pestisit tek bir dozda alindiginda kisa siire sonra ortaya ¢ikan ve belirtileri

tanimlanabilen etki,

Kronik etki; uzun zaman araliginda, 6ldiiriicii doz altindaki tekrarli alimlar sonrasi ortaya ¢ikan

etki olarak ifade edilmektedir.

Akut etkinin degeri LDsp olarak ifade edilir. LDso populasyonda %50 oraninda 6liim olusturan
doz olarak tanimlanabilmektedir. LDso degerinin diisiik olmasi 0 etken maddenin toksisitesinin

yiiksek oldugunu gostermektedir (7).

Tablo 2: Pestisitlerin Toksikolojik A¢idan Siiflandirilmas: (Tablodaki sinflandirmalar
sicanlardaki akut degerleri cinsinden verilmistir.) (7)

o Sivi Tlaglar LDso mg/kg Kat: Tlaclar LDso mg/kg
Zehirlilik simifi » ; Z .
Ag1z Yoluyla |Deri Yoluyla |Agiz Yoluyla |Deri Yoluyla
Cok Zehirli <20 <40 <5 <10
Zehirli 20-200 40-400 5-50 10-100
Orta Dereceli 200-2000 400-4000 50-500 100-1000
Az Zehirli >2000 >4000 >500 >1000

Bu calismada gegerli kilinan pestisit etken maddeleri;
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Halojenli pestisitler grubundan Bromopropylate, organoklorlu pestisitler grubundan
Endosulfan, organofosforlu pestisitler grubundan Chlorpyrifos ve piretroidler grubundan

Cypermethrin’dir.
2.7 Bromopropylate

Br

O
g
@)

Sekil 3: Bromopropylate molekiilii

Br

Tablo 3: Bromopropylate’in Genel Ozellikleri (8)

Fiziksel Hali Beyaz, kristalize toz

Molekiil Formiilii Ca7H16Br203

Kimyasal Adi isopropyl-4,4'-dibromobenzilate

Molekiil Agirhig 428.12 g mol™!

Erime Noktasi 77°C

Buhar Basinci 5.5*10-7 mm Hg/20 °C, 5.25*10-3 mm Hg/100 °C

Yogunlugu 1,59 g/cm?® (20 °C)

Coziiniirliigii <0.5 ppm (20 °C suda), organik solventlerde ¢dziiniir
Notral ve hafif asidik ortamlarda oldukga kararli, yarilanma 6mrii pH:0
%10'luk methanol ¢ozeltisi i¢cinde 50 giin;

Stabilitesi pH 6-7 suda, >3 yil;
pH 9 (0.05 M boraks tamponunda), 15 giin;

http://npic.orst.edu/factsheets/archive/chlorptech.html (16.07.2019)
https://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/Reports/154.htm (16.07.2019)



http://npic.orst.edu/factsheets/archive/chlorptech.html
https://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/Reports/154.htm
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Bromopropylate, Eriophyidae (erifid akarlar1), Tenuipalpidae (sahte Oriimcek akarlar1) ve
Tetranychidae (6riimcek akarlari) gibi akarlara karsi etkili bir kontakt akarisittir. Her ne kadar
kimyasal olarak belirgin bir ovisidal 6ldiiriicii etkiye sahip olmasa da, erken yumurta gelisimi
asamalarinda bir miktar aktivite gosterir, yeni yumurtadan ¢ikmis larvalar1 yapraklar iizerinde

kontakt etkiyle dldiirmektedir.

Pamuk, tiziim, soya fasulyesi, portakal basta olmak iizere ¢esitli sebze ve meyvelerde

kullanilmaktadir.

2.7.1 Bromopropylate Toksik Etkileri

Tablo 4: Bromopropylate toksik etkileri

Tiir Cinsiyet Kusliilllilm Safhik (;;)/i%) Referans
Fare Erkek Oral Teknik 8000

Sican | Disi+Erkek Oral Teknik >5000 JMPR
Sican | Disi+Erkek Oral Formiilasyon 6000 1993
Sican | Disi+Erkek Oral Formiilasyon >23100

Yapilan kisa siireli ¢alismalarda;

10 erkek ve 10 disi sigan dort hafta boyunca haftada 6 giin viicut agirliklarina gére %5°lik
sispansiyon formundaki Bromopropylate’in 0, 40, 200, 1000 ve 5000 mg/kg
konsantrasyonundaki formlariyla oral yolla beslenmis. En yiiksek doz seviyesinin hayvanlar
Olmeden 21 giin once poliliriye sebep oldugu goriilmiistiir. 1000 ve 200 mg/kg gruplarinda
viicut agirliginda ve beslenmede azalma gozlemlenmistir. Karaciger agirliklar en yiiksek ii¢
dozaj grubunda artmis ve hiicre sekillerinde bozulma ve periportal infiltrasyon goriilmiistiir. En

yiiksek dozda ise hepatik nekroz goriilmiistiir.

Yapilan uzun siireli galismalarda;
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50 erkek ve 50 disi sigan grubunun iki yil boyunca 0, 15, 30 ve 100 ppm Bromopropylate igeren

diyetler ile beslenerck yapilan hayvan deneyinde; her gruptan bes erkek ve bes disi sican 18 ay

sonra Olmiis. Deney siiresince si¢anlarin viicut agirliklar1 ve beslenme diizeyleri kontrol

grubundakilerle ayni seviyelerde devam etmistir. 30 ve 100 ppm seviyelerinde beslenen disi

siganlardan yalnizca 3 tanesi 24 ay hayatta kalmistir. 100 ppm seviyesinde beslenen siganlardan

24 ay hayatta kalanlarin karaciger dokular iizerinde yapilan arastirmalarda mitokondrilerinde

bozulmalar ve belirgin lipid birikimleri gézlemlenmistir. Goriilen bu farkliliklarin hiicre

altyapisinda 6nemli patolojik degisiklikler oldugu diisiiniilmemistir. Bulunan tiimorlerin

yerinin ve sayisinin kontrol grubu ve deney grubunda benzer oldugu goriilmiistiir (8).

2.8 Chlorpyrifos
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Sekil 4: Chlorpyrifos molekiilii(9)

Tablo 5: Chlorpyrifos Genel Ozellikleri(9)

Fiziksel Hali Beyaz kristalize kati
Molekiil Formiilii CoH11CIsNO3sPS
Kimyasal Adi 0,0-Diethyl O-3,5,6-trichloropyridin-2-yl phosphorothioate
Molekiil Agirhg 350.6 g mol !
Erime Noktasi 42°C
Buhar Basinci 1.87 x 10-5 mmHg, 25 °C’de
Yogunlugu 1.398 g/cm?® (20 °C)
Suda 0.0014 g/L (1.4 mg/L), 25 °C’de
Coziiniirliigii Etil Asetat ve toluen ¢oziiniirliigii yiiksek olmakla birlikte hekzan,
metanol gibi solventlerde de iyi ¢6ziiniir.
Yarilanma 6mrii toprakta 7-120 giin arasinda degiskenlik gostermektedir.
Stabilitesi Sudaki yarilanma 6mrii pH:7 25 °C’de 35 ila 78 giin arasinda degiskenlik

gostermektedir.
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Chlorpyrifos bahge, tarim ve ormanlarda zararlilara karsi miicadelede siklikla kullanilan bir
pestisittir. Toprakta veya mahsiil yapraklarinda, turunggil, ¢ekirdeksiz meyveler, findik, incir,
cilek, asma, muz, patates, pancar, piring gibi iiriinlerde ve aym1 zamanda siis bitkilerinin
kontroliinde kullanilmaktadir. Apolar molekiiler yapisi ve suda ¢6ziinebilme 6zelliginin diisiik
olmasi sebebiyle ¢evrede hizli bir sekilde sudan organik faza gecer bu sebeple insanlarin

chlorpyrifosa maruz kalma riski oldukga yiiksektir.

2.8.1 Chlorpyrifos Toksik Etkileri

Kullaniminin yaygin olmasi sebebiyle insanlarin siklikla maruz kaldigi organofosfatli bir
insektisittir. Lipofilik yapist sebebiyle hiicre zarindan sitoplazmaya kolayca gegerek pek ¢ok
hasara yol agabilmektedir ve kan-beyin bariyerini gecebilen bir bilesik oldugu bildirilmistir.
Memeliler tarafindan hizli bir sekilde absorbe ve metabolize edildigi bildirilmistir.
Chlorpyrifos’un  metabolitleri  olan  chlorpyrifos-oxon ve  3,5,6-trikloro-2-pridinol
Chlorpyrifos’dan daha toksiktir. Chlorpyrifos-oxon sinir uglarinda bulunan asetil kolin esteraz
enzimini inhibe eder. Chlorpyrifos kalint1 analizi ¢alismalarinda da gilineste kurutma sonrasi
yartlanma dmriiniin 5.64 giin oldugu goriilmiistiir. Chlorpyrifos WHO tarafindan 1999 yilinda
“kismen tehlikeli” olarak siniflandirilmistir. Literatiirdeki risk degerlendirme ¢alismalarinda
chlorpyrifosun sucul canlilar arasinda o6zellikle kabuklular, omurgalilar ve bocek larvalari
iizerinde daha etkili oldugu belirtilmistir. Dokularda birikimi ¢ok 1mg/kg dan diisiik orandadir.
Insanda oral yoldan alindiginda idrarda %70, deri yoluyla alindiginda ise idrarda %31.3
oraninda goriilmektedir. Sicakkanli hayvanlarda organofosfatli bilesiklerin toksik etkilerinin en
onemlisi solunum Kaslarmin goérevinin engellenmesidir. Chlorpyrifos risk seviyesi oldukga
yiiksek bir pestisittir. Dozla dogru orantili olarak toksisitesi artar. Toprakta, bitkilerde, yer alt1
sularinda biyolojik birikimle yiiksek seviyelere ulagmakta ve toksisite olusturmaktadir.
Chlorpyrifos’a anne karninda ya da ¢ocukluk déneminde maruz kalinmasi oldukca tehlikeli

olabilir. Chlorpyrifos maruziyetine bagli olarak ilireme sistemini olumsuz yonde etkiler ve
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kusurlu doku olusumuna neden olabilir. Ayni zamanda viicuttaki organlarin agirhigin

azaltabildigi gortlmustiir (9;10).

Chlorpyrifos  farkli organlarda lipid peroksidasyonuyla birlikte oksidatif strese sebep

olmaktadir. Chlorpyrifos ve diger pek ¢ok organofosfatli pestisit DNA’da hasar meydana
getirmektedirler.

Bununla birlikte chlorpyrifosun hepatik disfonksiyona, immunolojik

anomalilere, norokimyasal degisimlere sebep oldugu bilinmektedir. Genotoksik ve teratojenik

etkilerinin yani1 sira, hiicre membraninda sinyal iletimini bozdugu da belirtilmistir(10).

Tablo 6: Chlorpyrifos toksik etkileri

3 .. Orta Diizey Diisiik Cok Diisiik
Yulgga T olksisite Toksisite Toksisite Toksisite
Akut Oral >500-5000
L Dso <50 mg/kg >50-500 mg/kg ma/kg >5000 mg/kg
I“"f_‘g‘:oy"“ <0.05mgkg | >0.05-05 mg/kg | >0.5-2.0 mg/kg |  >2.0 mg/kg
Dermal LDso <200 mg/kg >200-2000 mg/kg >2(r)r?gl-lfgoo >5000 mg/kg
Korozif
(okiiler dokunun K
ornea

geri doniisiimsiiz

Kornea tutulumu

tutulumu veya 7

24 saatten daha

Primer Goz tahribati, 21 veya 8 - 21 giin inden az bir | kisa bir siired
Irritasyonu giinden fazla igerisinde gozde gu de 57d N il sukc?l ©
devam eden kornea irritasyon surec te gozde | gorulen etkiler
tutulumu veya \rritasyon
tahrisi)

_ Korozif 72 saatte cidd? 72 saatte hafif
Primer Ten (doku tahribati ve tahr_ls (siddetli 73 saatte orta veya az tahrig
Irritasyonu 1 eritem veya derecede tahris (tahris veya

yara olusumu) odem) eritem yok)

http://npic.orst.edu/factsheets/archive/chlorptech.html#acute(16.07.2019)



http://npic.orst.edu/factsheets/archive/chlorptech.html#acute

2.9 Cypermethrin
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Cl Cl

Sekil 5: Cypermethrin molekiilii(11)

Tablo 7: Cypermethrin genel 6zellikleri

Fiziksel Hali Viskoz sar1 sividan yari kat1 kristalize forma degiskendir
Molekiil Formiilii C22H19CI2NO3

. [Cyano-(3-phenoxyphenyl)methyl]3-(2,2-dichloroethenyl)-2,2
Kimyasal Adi dimethylcyclopropane-1-carboxylate
Molekiil Agirhg: 416.30 g/mol

Erime Noktasi

80°C’nin iizerinde olup cis/trans oranina ve safligina gore degiskenlik
gosterir

Buhar Basinci

1.9x107" pa, 20°C

Yogunlugu

1.23 kgll, 20°C

Coziiniirligii

Sudaki ¢oziiniirliigii 9.0 x 10-6 g/l, 20°C
Siklohekzan ve Ksilende > 600,

Aseton > 450, Etanol>337

Hekzan>103 g/l , 20°C

Stabilitesi

Asidik ve notral kosullarda kararlidir, alkali kosullarda stabil degildir
220°C’ye kadar kararhligin1 korur.
Oda kosullarinda stabildir.

http://www.fao.org/docrep/W4601E/w4601e07.htm(16.07.2019)

http://www.inchem.org/documents/pims/chemical/pim163.htm(16.07.2019)



http://www.fao.org/docrep/W4601E/w4601e07.htm
http://www.inchem.org/documents/pims/chemical/pim163.htm
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Sekil 6: Cypermethrin izomerleri
http://extoxnet.orst.edu/pips/cypermet.htm(16.07.2019)(11)
http://en.wikipedia.org/wiki/Cypermethrin(16.07.2019)(11)
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Tarimda; pamuk, sebze ve meyve zararlilarimi da igeren bir¢ok zararlinin kontroliinde
kullanilmaktadir. Bunun yaninda ev, depo, magaza, sera, gemi, nakliye kamyonlar1 gibi daha
bir¢ok yerde ilaglama amaciyla kullanilmaktadir. EPA Cypermethrini orta dereceli toksik
bilesik [simif II] ve insanlarda muhtemel kanserojen [grup C] olarak simiflandirmaktadir.
Cypermethrin, suda ¢ozilniirliigii diisiik oldugundan toprak partikiillerine kuvvetlice adsorbe

olma egilimi gosterir ve bu sebeple yeralt1 sularin1 kontmine eder (11).

4 cis ve 4 trans olmak tizere 8 farkli izomeri bulunmaktadir. Cis/trans izomer orani turetimdeki

kaynaklara gore degiskenlik gostermektedir(12).

Cypermethrinin cis ve trans izomerlerinden yalnizca ikiser tanesi insektisit ozellik
gostermektedir. Bu 4 etkili monomeri igeren Beta Cypermethrin’dir. Bu tiir pestisit etken
maddeleri rasemik karigimlart halinde satildiginda bu ¢evreye daha ¢ok zarar vermelerine sebep
olmaktadir. Diisiik etkili ya da etkisiz kimyasal formlarin karigimlar igerisinde kullanilmasi pest
kontrolii anlaminda efektif olmadigi gibi suya ve topraga karisarak ¢evreyi gereksiz bir bicimde
kirletmekte olup bunun yanisira toksik etkileri sebebiyle de insan sagligina daha fazla zarar

vermektedirler(13).

2.9.1 Cypermethrin Toksisitesi

Cypermethrinin canlilardaki toksisitesi kullanilan farmasétik sekline ve uygulama yoluna baglh
olarak degiskenlik gosterir. Etki siiresi normal sartlar altinda 10 giin iken, uygulandiklari yerlere
gore bu siire bazen 12 ile 16 hafta arasinda degisebilir. Zehirlenmenin ilk belirtilerini atlatarak
2-3 giin hayatta kalan hayvanlarin iyilesebilecegi gézlemlenmistir. 90 giin boyunca 1500 mg/kg
dozda Cypermethrini oral yolla alan kopekler tizerinde yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda
belirgin toksisite bulgulari; anoreksi, ishal, ataksi, tremorlar, inkordinasyon ve hiperestezi
seklinde goriilmiis olup 6liim goriilmedigi belirtilmistir. Memelilerin piretroitlere kars1 direng

mekanizmasinin boceklerden daha yliksek olmasinin sebebi, karaciger metabolizmalarinin daha
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hizli olmasi ve idrarla aktif olmayan metabolitlerin organizmadan atilmasidir tarafindan,
cypermethrin toksikasyonu goriilen bir insanda karaciger ve bobrek fonksiyon testleri ile glikoz
diizeylerinin istatistiki olarak 6nemli degisiklikler olmadig1 bildirilmistir. 4-28 giin boyunca
250 mg/kg dozda giinde 4 saat araliklarla siganlara dermal uygulanan cypermethrinin karaciger,
bobrek, akciger ve beyinde hafif histopatolojik degisikliklere neden oldugunu bildirmistir.
Cypermethrin viicutta en ¢ok yag dokuda, karaciger ve bobrekte birikir. Memelilerde
cypermethrin toksisitesi bu sekildeyken, suda yasayan organizmalar (eklem bacaklilar ve
baliklar) i¢in de bir¢ok ¢alisma yapilmis ve toksik etkilerin gozlendigi bildirilmistir. Kurbaga
(Rana arvalis) larvalar1 ile yapilan bir calismada, larvalarin farkli asamalardaki alfa-
cypermethrine maruz birakilmasinin, iireme basarisinda azalma ve metamorfoz siiresinde
gecikme gibi olumsuz vakalara yol agtigi bildirilmistir. Cypermethrinin zehirlilik sinifi 2 olup
LD50 agizdan siganlarda 250 mg/kg (misir yaginda) ya da 4123 mg/kg (suda)’dir. Giinliik
alinabilir zararsiz miktar1 0.05 mg/kg olarak bildirilmistir. Cypermethrin, baliklarda ve akuatik

omurgasizlarda yiiksek derecede toksiktir. (14).
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2.10 Deltamethrin

Sekil 7: Deltamethrin Molekiilii(15)
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Tablo 8: Deltamethrin genel 6zellikleri

Fiziksel Hali Beyaz Kristalize Toz
Molekiil Formiilii C22H19Br2NO3
Kimyasal Adi g(z)-dc_yano-(3-phenoxyphenyl)-methyl] (1R,3R)-3-(2,2-dibromoethenyl)-
,2-dimethyl-cyclopropane-1-carboxylate
Molekiil Agirhg 505.21 g/mol
Erime Noktasi 98-101°C
Buhar Basinci 1.5 x 10® mmHg, 25°C
Yogunlugu 0.5 g/cm? (25°C)
Suda <0.002 mg/L,
Coziiniirligii Aseton (500 g/L); Ethanol (15 g/L); Siklohekzan (750 g/L); Dioksan

(900 g/l); Ksilen (250 g/L); Etilasetat.

Deltametrin, 1518a, 1s1ya (40°C 'de 6 ay) ve havaya kars1 dayaniklidir,

Stabilitesi ancak alkali ortamlarda kararsizdir.

https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/endosulfan#section=Methods-of-Manufacturing

(16.07.2019)

Deltametrin, sineklerde oldiiriicti etkisi yiiksek olan bir a-siyano piretroitdir. Piretroitler,
yapisal olarak piretrumdan elde edilen farmakolojik olarak etkin, zararlilara karsi tarim
alanlarinda yaygin olarak kullanilan sentetik bilesiklerdir. Deltamethrinin kullanildig: baslica
alanlar zeytin sinegi, bugday stinesi, bugday kimili, pamukta bulunan ¢izgili yaprak kurdu, elma
kurdu, elma ag kurdu, testereli ari, yaprak galeri giivesi, salkim giivesi, patates bocegi,
mercimek, misirda kocan kurdu, aycigceginde cayir tirtili, findikta kir tirtili, seker pancarinda
pancar piresi, kalkan bocegi ile miicadele olarak siralanabilir Deltametrin, sinekler, diger

antropotlar ve baliklar i¢in son derece toksiktir.

2.10.1 Deltamethrin Toksisitesi

Piretrinler, gastrointestinal sistem (oral) ve solunum yollarindan (inhalasyonla) kolayca emilir,
ancak deri yoluyla emilimleri zayiftir. Yogun Lipofilik olmalari sebebiyle aktif bilesenleri
karacigerde hizla ve yogun bir sekilde metabolize edilir. Zayif biyoyararlanim ve hizl
metabolize olmasi, muhtemelen diisiik memeli toksisitesine neden olmaktadir. Gliglii lipofilik

ester yapida olduklari i¢in hizla bir¢cok boceklere niifuz eder ve sinir sistemlerini felg ederler.


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/endosulfan#section=Methods-of-Manufacturing
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Piretrum veya piretrin daha ¢ok alerjik hipersensitivite reaksiyonlarina neden olmaktadir.
Piretrinlerin neden oldugu toksisite raporlarinin sayisi son yillarda biiyiik 6l¢lide azalmstir.
Piretrinler genellikle diisiik akut toksisiteye sahiptir, ancak onemli miktarlarda yutulursa
konviilsiyon olusturabilirler. Literatiirde yasami tehdit eden az sayida vaka bulunmaktadir.
Klinik raporlar, cesitli alerjik dermatit formlarima da neden olabilecegini diisiindiirmektedir.
Alerjik solunum reaksiyonlar1 (rinit ve astim), anafilaktik ve pnomonik belirtiler gdsteren
vakalar da bildirilmistir. Okiiler maruziyet kornea erozyonlarina neden olabilmektedir. Yiiksek
dozlarda beslenen hayvanlarda titreme, ataksi, solunum ve tiikiiriik salgisinda artis tespit
edilmistir. Memelilerde ise metabolizmasi ve atilimi hizli oldugu igin toksisitesi oldukga
diisiiktiir. Toksik etkilerini sineklerde ve memelilerde dncelikle sinir sistemi iizerinde gosterir.
Piretroit grubu insektisitlerin, alerjik ve immiinolojik etkileri de vardir. Piretroit zehirlenmeleri,
hiper hassasiyet, asir1 salivasyon, koreoatetoz, titreme ve felg ile aciga cikar fakat duyumsal
sinirlerde hicbir tekrarlayan sinir atiglar1 goriilmez. Piretrinler, sinir sistemi asir1 aktivitesine
yol agan sodyum kanallari tizerinde etkilidir. Zehirlenme belirtilerindeki bazi farkliliklarin
disinda, tiim piretroid tipleri i¢in temel hedef sodyum kanalidir. Tiim aktif piretroidler
uyarilabilir doku igindeki sodyum kanallariyla etkilesir ve zar depolarizayonu ile sodyum

akimini uzatir. (15,16,17).

2.11 Endosilfan

Sekil 8: Endosiilfan Molekiilii(18)
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Tablo 9: Endosiilfan genel 6zellikleri

Fiziksel Hali

Saf endosiilfan renksiz kristal seklindedir. Teknik endosiilfan ise sari-

kahverengi
Molekiil Formiilii CoHsCleO3S
. 6,7,8,9,10,10-Hexachloro-1,5,5a,6,9,9a-hexahydro- 6,9-methano-2,4,3-
Kimyasal Adi b dioxathienine-3-oxid
enzodloxXatniepine-o-oxide
Molekiil Agirhg 406.93 g/mol
Erime Noktasi 70-100°C
Buhar Basinci 1,73x10”7 mm Hg (25°C)
Yogunlugu 1.745 glcm?® (20 °C)
e e e Su 0.33 mg/L, Etil Asetat 200 g/L, Diklorometan 200 g/L, Toluen 200
Coziiniirligi g/L Etil Alkol 65 g/L, Hekzan 24 g/L (20°C)
Glines 15181na kars1 stabildir, asitli ve alkali ortamlarda yavasca hidrolize
Stabilitesi olarak dioller ve kiikiirtdioksit olusturur. Istyla dekompoze olarak HCI

ve siilfoksitler yayar.

https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/endosulfan#section=LogP(16.07.2019)

http://extoxnet.orst.edu/pips/endosulf.htm(16.07.2019)

Endosiilfan; genis spektrumlu bir insektisittir. Endosiilfan; tarim alanlarinda pamukta, sebze ve

meyvelerde, tarla bitkilerinden ¢eltik, sorgum ve yagli tohumlarda yaygin kullanilan

organoklorlu bir insektisittir. Misir, sorgum gibi hububat tiirleri iizerine uygulandig: gibi; ¢ay,

kahve, meyve ve sebzelerde de kullanilmaktadir. Endosiilfan; Endosiilfan Alfa (a,A,I) ve

endosiilfan Beta (B,B,II) isimli iki sterioizomerden olusmaktadir. Bu iki izomeri kimyasal

yapist asagidaki gibidir. Endosulfan Siilfat formu dogada biyotransformasyona ugrayarak

okside olmasi sonucu olusmaktadir.
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Sekil 9: Endosiilfan izomerleri (18)



http://extoxnet.orst.edu/pips/endosulf.htm
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Endosiilfan  bocekler ve akarlar iizerinde temas yoluyla zehirleyici 6zellige sahiptir.
Endosiilfanin diger organoklorlu pestisitlere gore sudaki ¢oziintirliigii cok daha ytiksektir (0.33
mg/L) ve lipidlere afinitesi ise daha azdir. Endosiilfan degradasyonu sonucu bilinen 5 ara ve
son Uriin olusabilmektedir. Endosiilfan-diol, endosiilfan-siilfat, endosiilfanaldehit (endosiilfan
a-hidroksi ether), endosiilfan-ether ve endosiilfan-lakton degradasyonu sirasinda olusan ana
metabolitleri olarak kabul edilir. Bunlardan en 6nemlisi endosiilfansilfattir. Endostilfan,

oksidasyon ile daha toksik olan endosiilfan-siilfata doniisebilir.

2.11.1 Endosiilfan Toksisitesi

Endosiilfan; solunum, deri ve sindirim yollariyla organizmaya alabilmektedir. Dokulara gegen
pestisitler ¢esitli sekillerde metabolize olarak biyotransformasyona ugrarlar ve sonucta bir
kism1 detoksifiye olurken bir kismi1 da daha toksik bilesiklere doniiserek aktif hale gelirler.
Organoklorlu pestisitlerin bir kismi sitokrom P-450 izoformlari, endoperoksidaz sentaz gibi
cesitli enzimlerin etkisi ve katalizérliigiinde epoksidasyona ve oksidasyona ugrayarak daha
etkin metabolitlerine doniisiirler. Siklodien grubu (endosiilfan vb.) insektisitlerin karacigerde
metabolize olmasi ile bir dizi deklorine ve hidroksile bilesik olusmaktadir. Endosiilfan ¢evre
i¢in ciddi bir probleme neden olan organoklorlu pestisitlerden biridir. Ozellikle baliklar ve
omurgasizlar igin asir1 derecede toksiktir. Endosiilfan biyotransformasyon sonucunda,
endosiilfan siilfat, ether, diol ve lakton metabolitlerine déniismektedir. Ozellikle soguk sartlarda
endosiilfanin dahil oldugu organoklorinler daha kararli hale gecerek ekosistemler
organoklorinlerin toksik etkilerini arttirici 6zellik gosterirler. Zirai aktivitelerin yapildig
bolgelerde pestisit kontaminasyonlarinin ylizey ve yer alt1 sularinda yiiksek miktarda bulunmasi
sik karsilasilan bir problemdir. Endosiilfanin ylizey ve yer alt1 sularinda bulunmasi, insanlar ve
suda yasayan canlilar {izerindeki potansiyel olumsuz etkileri nedeniyle biyik ilgi
uyandirmistir. EPA’ nin modellemesine gore yiizeysel sularda 4.49 ve 23.86 ppb araliginda

cevre icin akut toksik etki ozellik gostermektedir. EPA’ ya gore 0.22 pg/L iizerindeki
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endosiilfan konsantrasyonlari suda yasayan canlilar i¢in olumsuz etkiye neden olmaktadir..
Endosiilfanin solunum yolu ile alinmasi1 daha az toksik etki gostermektedir. Belirlenmis
solunum LC50 degeri 1 saat i¢in 21 mg/L ve 4 saat i¢cin 8 mg/L dir. Hayvanlarda deri veya goz
tahrisi goriilmiistiir. Alfa izomerin beta izomerden daha zehirleyici oldugu ileri siirtilmektedir.
Endosiilfan zehirlenmesinin en 6nemli belirtisi merkezi sinir sisteminin uyarilmasidir.
Insanlarda goriilen akut toksik etkiye bagli semptomlar; koordinasyon bozuklugu, denge kayb,
solunum gii¢liigii, kusma, ishal, tasikardi, ¢irpinma ve biling kayb1 seklinde belirtilmektedir.
EPA’ya gore 0.056 pg/L’nin lizerindeki kronik endosiilfan konsantrasyonlar1 suda yasayan
canlilar i¢in olumsuz etkiye neden olmaktadir. Endosiilfanin insanlarda belirli maruziyet
seviyelerinde tiremeyi etkileyebildigi bildirilmektedir, ayrica kanserojenik etkisi de soz
konusudur. Endosiilfan bakteri ve maya hiicreleri iizerinde mutajenik rol oynamaktadir.
Endostilfan metabolitleri hiicresel degisimlere sebep olma egilimi gostermektedir. Bu bilesik,
iki farkli memeli tiirli izerinde mutajenik etkilere neden olmaktadir. Endosiilfana maruziyeti

yiiksek dozda ise insanlar iizerinde de mutajenik etkiler olusabilir (18).
2.12 Oliimciil Pestisit Dozlar: LD50 ve MRL

Tablo 10: Pestisitlerin viicuda giris yollarina gore toksikasyon dereceleri(15)

Farelerde LD‘-I] {mg/kg viicut afirhg)
Sumf Oral Dermal
* * * =
Kan Sv1 Kat S1v1
20 ya da daha 10 ya da 40 ya da
Ia Cok toksik 5 va da daha az
az daha az daha az
Ib Toksik 5-50 20-200 10-100 40400
I1 Orta toksik 50-500 2002000 100-1000 4004000
500°den daha 2000"den daha 1000 den 4000 den
I11 Az toksik
viiksek yiiksek daha yiiksek | daha yiiksek

* “Kat™ ve “sivi” kavramlan etken maddenin fiziksel halimi belirler {WHO, 2004

Pestisitlerin karsinojenik oldugunun bulunmasindan sonra 1960’11 yillarda {inlii Biyolog Rachel

Carson tarafindan baslatilan bir ¢evre hareketiyle ilk olarak Amerika’da 37 pestisit yasasi
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cikarilmistir. Bu yasalar ile birlikte kullanilan pestisit miktarlarinin kontrol altinda tutulmasi
icin EPA (Environmental Protection Agency), FAO (Food and Agriculture Organization) ve
WHO (World Health Organization) olarak bilinen komiteler kurulmustur. Bu kuruluslarin
yaptig1 bilimsel arastirmalarla, biitlin diinyada pestisit kullaniminin ¢ok daha kontrolli
yapildig1, mevcut etkili maddelerin yeniden emniyet testlerine alindig1 ve bu degerlendirmeler
sonunda bazi pestisitlerin ¢esitli lilkelerde yasaklandigi, kisitlandigi ya da kullaniminin kontrol
altina alindigi bilinmektedir. Pestisitlerin 6liimciil dozlar1 ve besin maddelerindeki

kalintilarinin insanlar i¢in kronik toksisitesi iki sekilde ele alinmaktadir:

1) Letal Doz (LD50): Belirli agirliktaki bir canliya uygulandiginda belirli bir siire i¢inde 6liime
yol agan minimum miktardir. Deneklerin % 50’sinde 6liim meydana getiren dozdur. Birimi

mg/kg (viicut agirhigi) olarak belirtilmektedir.

2) Maksimum kahnti limitleri (Maximum Residue Limits-MRL): Gida maddelerinde
bulunmasina izin verilen en fazla pestisit miktarin1 (ppm) ifade eden degerdir. Codex
Alimentarius ve EPA (Environmental Protection Agency) gibi kuruluslarin bu degerleri igeren
listeleri mevcuttur. Bu miktarlar tarimsal {iriinlerin uluslararasi pazarlamasi bakimindan da
onemlidir. Tolerans miktarin1 asan degerlerde pestisit kalintis1 tespit edilen tarimsal iiriinler

alici lilkeler tarafindan geri ¢evrilmektedir (15).

2.13 Pestisit Analiz Yontemleri

Pestisitler fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine gore de gruplandirilabilmektedirler. Pestisitler
asidik, bazik ve nétral, ugucu olanlar ve olmayanlar, halojen icerenler, fosforlu, kiikiirtlii ve
azotlu olanlar seklinde de smiflandirilabilir. Bu heteroatomlar, pestisitlerin hangi yontemle
analiz edileceklerinin belirlenmesi agisindan 6nem tasir. Bu farkliliklar, tiim pestisitlerin analiz

edilebilecegi evrensel bir metodun gelistirilmesinde 6nemli sikintilara yol agmaktadir.
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Bitki dokusunda veya toprakta absorbe/adsorbe edilen ve dolasimda olan pestisit kalintilar1 3
farkli formda bulunabilmektedir. Serbest kalint1 seklinde bulunanlar, ekstraksiyon metotlari ile
bulunduklar1 ortamdan kolayca ekstrakte edilebilmektedirler. Ancak, bitki veya topraga geri
doniigsiiz  bir bi¢cimde baglananlar bu yontemlerle bulunduklart ortamdan ekstrakte
edilememektedirler. Bunlardan farkli olarak, ekstrakte edilebilen fakat bitkinin dogal
dokularma birlesip bagl olan kalintilar da bulunmaktadir. Bu pestisit kalintilar1 bitkilerde
lignin, karbonhidrat ve protein kisimlarina, toprakta ise organik maddelere, humik asit, fulvik
asit ve humin kisimlarina bagh kalmaktadir ve pestisit uygulamasindan sonra gecgen siireye

bagli olarak bagh kalint1 diizeyi % 10-93 arasinda degismektedir (6).

Ekstrakte edilen pestisit kalintilarinin ayirimi, belirlenmesi ve miktarinin saptanmasi, HPLC,
GC gibi cihazlarda oldukga segici dedektorler kullanarak yapilmaktadir. Bu konuda en gok
tercih edilen GC/ECD sistemi ile pestisit kalintilarinin tanimlanmasi ve miktarsal analizlerinin

yapilmasi sonra da GC/MS ile dogrulanmasidir (1).

GC/MS ve LC/MS/MS sistemleri birlikte kullanildiklarinda yiizlerce pestisitin analizinin
yapilmasina imkan tanir. Analitik sonuglart karsilagtirildiginda, her iki sistemde de

analizlenebilen pestisitlerin LC/MS/MS analizleri tercih edilmektedir.

Pestisit kalint1 analizlerinde en etkili yaklasim ¢oklu kalint: analizleridir. ilk coklu kalint: analiz
metodu Mills (1963) tarafindan gelistirilmis ancak asir1 polar pestisitlerin ekstraksiyonunda
yetersiz kalmistir. Luke ve ark. (1978) ile Spech ve Tilkes (1980) tarafindan, orta derecede
polar pestisitlerin yiiksek oranda geri kazanimini saglayan bir metot yaymlanmistir ve Luke

metodu AOAC resmi metodu olarak yaymlanmistir (6).

Pestisit analizleri i¢in genel prosediir, gida {iriiniiniin en az {i¢ dakika homojenizasyonu ve
aseton veya etil asetat gibi ¢oziiciilerle sivi ekstraksiyonu ile baglar ve bunu saflagtirma ve

konsantrasyon islemleri izler (1).
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Yine son donemde olduk¢a yaygin olarak kullanilan Quechers metodunun farkli formlar

Lehotay ve ark. tarafindan 2005 ve 2007 yillarinda AOAC metodu olarak yayimlanmustir.

Quechers metodunda tek tip solvent ile hem polar hem de apolar karakterli pestisitlerin

ekstraksiyonu gergeklestirilmekte, ayn1 zamanda ilave bir konsantre etme islemine ihtiyag

duyulmadan, hem GC/MS hem de LC/MS-MS ile analiz yapilabilmektedir (6).

Etil asetat su ile iyi karisabilme Ozelligi sebebiyle hem polar hem de apolar pestisitlerin
ekstraksiyonu i¢in uygun bir solventtir. Bu 6zelligi sebebiyle meyve, sebze ve kurutulmus
iirlinlerin (sulandirilarak kullaniminda) ekstraksiyonunda kullanilabilir, ayn1 zamanda yag iyi
cozmesi sebebiyle yliksek yag igeren iirlinlerin ekstraksiyonu i¢in de uygun bir solvent olarak
bilinir. Etil asetat ayn1 zamanda GC kolonlarinda iyi 1slanabilir bir solvent oldugu i¢in GC
analizlerinde tercih edilir ve Asetonitrile gore daha diisiik polariteli olmasi sebebiyle 6zellikle

ugucu pestisitlerin analizi i¢in de oldukg¢a uygun bir solventtir(19).

2.14 Metot Validasyonu

Kantitatif analizlerde laboratuvar tarafindan yeni bir metot gelistirildiginde asagidaki

validasyon parametreleri uygulanir.

e Secicilik (Selectivity) / Spesifiklik (Specificity)
e Tespit Limiti (Limit of Detection)
e Olgiim Limiti (Limit of Quantification)
e Olgiim Aralig/Dogrusallik (Range/Linearity)
e Dogruluk
» Kesinlik (Presicion)

o Tekrarlanabilirlilik (Repeatability)



30

o Tekrar Uretilebilirlik (Laboratuvarlar arasi1 ) (Reproducibility- Inter
Laboratory)
» Gergeklik (Trueness)
o Bias
o Geri kazanim

e Saglamlik (Robustness/Ruggedness)

2.15 Verifikasyon

Kantitatif analizlerde valide edilmis ulusal veya uluslararast bir metodun laboratuvarda
uygulanabilirliginin goriilmesi amaciyla asagidaki parametreler uygulanir.
e Secicilik (Selectivity) / Spesifiklik (Specificity)
e Tespit Limiti (Limit of Detection)
e Olciim Limiti (Limit of Quantification)
e Dogrusallik (Range/Linearity)
e Dogruluk
» Kesinlik (Presicion)
o Tekrarlanabilirlilik (Repeatability)
o Tekrar Uretilebilirlik (Laboratuvarlar aras1 ) (Reproducibility- Inter Laboratory)
»  Gergeklik (Trueness)
o Bias

o Geri kazanim (20)



31

2.15.1 Tespit Limiti (LOD) ve Ol¢iim Limiti (LOQ)

Genel olarak; tespit limiti (LOD), metodun laboratuvar kosullarinda 6rnekteki varligini tespit
edebildigi ancak kesin miktarini 6lgemedigi en diisiik analit konsantrasyonu; ol¢tim limiti
(LOQ) ise miktarsal olarak tespit edilebilen en diisiik analit konsantrasyonu olarak
tanimlanmaktadir. Farkli LOD ve LOQ hesaplama yontemleri bulunmakla beraber bu

caligmada asagidaki hesaplama yontemi kullanilmistir(21).

LOD=3XSo+Xjsr

LOQ=10xSo+Xort

Xxor :KOr ornek analizlerinin ortalamasi

So: Kor 6rnek analizlerinin standart sapmasi

2.15.2 Dogrusallik (Linearite)

Calisma araligi, metodun kabul edilelebilir bir belirsizlikle verdigi tiim sonuglarin araligidir.
Calisma araliginin alt sinir1 6l¢tim limitidir (LOQ), st siur ise analitik hassasiyette dnemli
farkliliklarin g6zlendigi konsantrasyon seviyesi olarak tanimlanir veya metodun belirttigi
konsantrasyon araliklar1 (alt ve iist sinirlar) kullanilir. Validasyon/verifikasyon c¢aligmasi

sirasinda metodun bu ¢alisma araliginda kullanilabilir oldugunun dogrulanmasi gerekir.

Metot calisma araligini belirlemek i¢in 6rnek korii ve bilinen konsantrasonlarda érnekler,
referans materyaller veya kirletilmis 6rnekler (metot icerisinde aksi belirtilmemis ise ISO
11095°e gore en az 3 farkli konsantrasyon seviyesinde veya metodun, mevzuatin gerektirdigi
seviyelerde, standart ¢ozelti ile, en az 2 tekrarli yapilmalidir.) metodun c¢alisma yontemi

uygulanarak en az 2 kez cihazda okutulur ve bir kalibrasyon grafigi elde edilir (20). Ancak,
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pestisit analizleri i¢in 6zel olarak yayinlanan uluslararasi dokiimanda (SANTE dokiimani)
validasyon c¢alismalar1 sirasinda dogrusallik kontrolii i¢in yapilan c¢aligmalarda bes
konsantrasyonda dogrusallik kontrolii yapilmas1 gerektigi belirtilmektedir (SANTE dokiimani
Tablo 5). Uygun bir kalibrasyon fonksiyonu kullanilmalidir (6rnegin; dogrusal, ikinci derece
(quadratic), agirhikli veya agirliksiz). Kalibrasyon standartlarinin kalibrasyon fonksiyonu
kullanilarak hesaplanan konsantrasyonlar1 (xi,hesaplanan) gercek konsantrasyonlardan (xi)

+%20’den fazla sapma gdstermemelidir(21).

Cihaz ve Metot ¢aligma araliklar1 degerlendirilirken;

Sonuglar grafiksel olarak verilir (kalibrasyon grafigi) ve dogrusalligin ilk degerlendirmesi

gorsel (lineer veya lineer degil vs.) olarak yapilir. Validasyon/verifikasyon ¢alismasi sirasinda;

-Konsantrasyon ve cihaz sinyali arasindaki iliskinin dogrulanmasi,
-Calisma araliginin metotta belirtilenle uyumlu oldugunun gosterilmesi,

-Onerilen cihaz kalibrasyon prosediiriiniin (tek noktali, ok noktal1 vs) dogrulanmas: gerekir.

Sonraki asamada regresyon analizi ile kalibrasyon egrisi degerlendirilir. Konsantrasyon ve
cihaz sinyali arasindaki iligki incelenerek dogrusallik, korelasyon katsayis1 (r) ile gosterilir.

Yiiksek bir korelasyon katsayist saglanmalidir. Ornegin (r) >0,99 gibi.

Dogrusal olmadig1 yonde siiphe olusmast durumunda daha ileri istatistiksel degerlendirmeler

(Mandel’s Uygunluk Testi, Rezidiiel Analizi vs.) de uygulanabilir.

2.15.3 Secicilik

Secicilik, metodun 6rnekte girisim olusturabilecek baska bir analit varliginda hedef analiti
ayirabilme ve dogru olarak tanimlayabilme kabiliyeti olarak tanimlanabilir. Kromatografik

sistemlerde kor matriks 6rneginde hedef analite girisim olusturabilecek bir pik olmamalidir.
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Kromatografi cihazlarinin kullanildig1 metotlarda secicilik sistem uygunluk parametrelerinden
teorik tabaka sayis1 ve ayirma faktorii ile de degerlendirilebilir. Ayni anda ¢ok sayida analitin

tespit edilebildigi metotlar i¢in ayirma faktorii 6nemli bir performans parametresidir.

2.15.4 Dogruluk

Dogruluk, bir 6l¢iim sonucunun referans (gergek) degere yakinligini ifade eder. Dogrulugun

kesinlik ve gerceklik olmak tizere iki bileseni vardir.

2.15.5 Kesinlik

Kesinlik 6l¢tim sonuglarinin birbirlerine yakinliginin 6l¢iisiidiir ve 6l¢tim sonuglarinin ortalama
deger etrafindaki dagilimini gosterir. Tekrarlanabilirlik ve tekrariiretilebilirlik olmak tizere iki
bileseni vardir. Kesinlik standart sapma (SD, s) veya varyasyon katsayis1 (Coefficient of
variation, CV ( RSD)) ile ifade edilir ve rasgele hatalardan etkilenir. Iyi calisma teknikleri ile

kiiciiltiilebilir; ancak tamamen elimine edilemez.

2.15.5.1 Tekrarlanabilirlik

Tekrarlanabilirlik, bir metodun aymi laboratuvarda, ayni cihazla/metotla, aym1 uygulama
kosullar1 altinda, aym kisi tarafindan kisa zaman (analizin siiresi ve analitin yapisina gore
degisir) aralifinda, ayn1 veya benzer matrikslerde elde edilen 6l¢lim sonuglarinin birbirine
yakinlhiginin 6l¢iistidiir. Standart sapma (sr), bagil standart sapma (RSDr) veya % bagil standart

sapma (%RSDr) ile ifade edilir.

Validasyon/Verifikasyon planinda belirlenen her bir seviye icin en az 6 tekrarli ¢aligma
yapilarak tekrarlanabilirlik verileri elde edilir. Validasyon plan1 olusturulurken hem
tekrarlanabilirlik hem de tekrar iretilebilirligi igerecek sekilde olusturulabilir. Bu amagla

caligmalar ayn1 giin veya farkli giinlerde paralel bagimsiz ¢alisma olarak yapilabilir(20).
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2.15.5.2 Tekrariiretilebilirlik

Laboratuvarlar arasi tekrar tiretilebilirlik, bir metodun farkli laboratuvarda, farkli cihazla, farkl
kisi tarafindan farkli kimyasallar kullanilarak genis zaman araliginda, ayni veya benzer

matrikslerde elde edilen 6l¢iim sonuglarinin birbirine yakinliginin 6l¢tistidiir.

Laboratuvar i¢i tekrar iiretilebilirlik ise, bir metodun ayn1 laboratuvarda ayni/farkl cihazlarla,
farkli kisiler tarafindan, genis zaman araliginda, ayni veya es deger matrikslerde yaptigi 6l¢lim
sonuglarin birbirine yakinliginin 6l¢iisidiir. Zamana gore degisen (tekrar iiretilebilirligi
olmayan) analitler i¢in tekrar iretilebilirlik, tekrarlanabilirlik kosullarinin en az bir tanesi

degistirlerek yapilabilir.

2.16 Olgiim Belirsizligi

Olgiilen miktar ile bagintili olarak karsilanabilecek degerler araligmni tanimlar. Dolayisiyla,
olglim belirsizligi hesaplanarak olgiim ile birlikte verildiginde, elde edilen 6l¢iim degerinin

hangi sinirlar icinde yer alacagini ve giiven araligini yansitir.

Belirsizlik, 6l¢iim sonucu ile iliskili olup, olgiilenin deger dagilimmi karakterize eden bir

parametredir. Parametre; standart sapma veya bir giiven araligi genisligi olabilir.

Olgiim belirsizligi birgok bilesenden olusmaktadir. Bu bilesenlerin bazilari, 6l¢iim sonuglarmin
istatistiksel dagilimiyla degerlendirilir ve standart sapma ile karakterize edilir. Standart sapma
ile karakterize edilebilecek diger bilesenler, tecriibe ve diger bilgilere gore varsayimsal olasilik

dagilimlari ile degerlendirilir.

Olgiim belirsizligi bir 6l¢iim sonucunun gegerliligi hakkinda siiphe ifade etmez, aksine

belirsizligin bilinmesi bir 6l¢iim sonucunun gegerliligine olan giivenin artmasini saglar (22).
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2.16.1 Belirsizlik Kaynaklari

Uygulamada bir sonucun belirsizligi; tamamlanmamis ¢éziimleme, 6rnekleme, matriks etkileri
ve girisimler, ¢evre kosullari, kiitlelerin ve hacimsel aletlerin belirsizlikleri, referans degerler,
Ol¢lim metodu ve prosediiriinde yaklasimlar, varsayimlar ve rastgele degisim gibi bir¢ok olasi

kaynaktan ortaya ¢ikabilir.

2.16.2 A Tipi Belirsizlikler

Olgiim sonuglarmin istatistiksel olarak hesaplanabildigi belirsizliklerdir(22). (validasyon

parametrelerinden hesaplanan belirsizlikler)

2.16.3 B Tipi Belirsizlikler

A tipi Ol¢lim belirsizligi disinda kalan parametrelerden gelen belirsizliklerdir. Daha 6nceden
yapilan olgtimlerden elde edilen veriler, ilgili malzemeler ve kullanilan cihazlar konusundaki
deneyim ve daha once edinilmis bilgiler, {iretici firmadan alinan 6zellik bilgileri, kalibrasyon
sertifikalarindan elde edilen veriler, dogrulanmis bir 6l¢iim cihazinin dogruluk sinifi, el
Kitaplarindan alinan referans verilere iligkin belirsizlikler bu tip belirsizliklere 6rnek olarak

verilebilir(23).

2.16.4 Belirsizlik Bilesenleri

Toplam belirsizligin tayin edilebilmesi igin, tiim belirsizlik kaynaklarinin tek tek
degerlendirilmesi ve katkilarinin belirlenmesi gerekir. Katkilarin her biri, bir belirsizlik bileseni
olarak degerlendirilir. Standart sapma seklinde ifade edildiginde, belirsizlik bileseni “standart
belirsizlik” olarak bilinir. Eger bilesenler arasinda korelasyon varsa, o zaman bu hesaba
kovaryansin belirlenmesiyle dahil edilmelidir. Bununla birlikte, bazi bilesenlerin birlesik

etkisini degerlendirmek de miimkiindiir (21).
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Bir 6l¢lim sonucu y i¢in, toplam belirsizlik, birlesik standart belirsizlik olarak adlandirilir ve
uc(y) ile ifade edilir. Tiim belirsizlik bilesenlerinden elde edilen toplam varyansin pozitif
karekokiine esit olan tahmini bir standart sapmadir ve belirsizlikte yayilma kanunu kullanilarak

degerlendirilir.

Analitik kimyada bir¢ok amag i¢in genisletilmis belirsizlik U kullanilmaktadir. Genisletilmis
belirsizlik, Olgiilenin degerinin daha genis bir gliven araliginda bulunmasimi saglar.
Genigletilmis belirsizlik (U) , uc(y) ile kapsam faktorii k’nin ¢arpimi ile hesaplanir. k

faktoriinilin se¢imi istenilen giiven araligina baglidir. %95 giiven araligi i¢in k=2"dir.

2.16.5 Hata ve Belirsizlik

Hata ve belirsizlik farkli kavramlardir. Hata bireysel bir sonug ve gergek deger arasindaki fark
olarak tanimlanir ve tek bir degerdir. Prensip olarak bilinen bir hata degeri sonucu diizeltmek

i¢in kullanilabilir.

Diger yandan belirsizlik, bir dizi seklinde olur. Eger bir analitik prosediir i¢in tayin edilmisse
ve Ornek tipi tanimlanmissa, tiim tespitler icin gecgerli olabilir. Genel olarak bir belirsizlik

degeri, bir 6l¢clim sonucunu diizeltmek i¢in kullanilamaz.

Bir 6l¢iim sonucunun belirsizligi higbir zaman kendi hatasini temsil eden veya diizeltme sonrasi

kalan hata seklinde yorumlanmamalidir(21).

Hata, rastgele ve sistematik olmak tizere iki farkli sekilde ifade edilmektedir. Rastgele hata,
Olciilen degeri etkileyen niceliklerin, onceden kestirilemeyen skokastik (kaderci), temporal
(hayali olmayan) veya spatial (uzayda) degisimleridir. Rastgele hatalar, tekrarlanan
gozlemlerde farkli degerler ¢ikmasina neden olur. Bir 6l¢limde rastgele hatayr dengelemek

olanakl1 degilse de ¢ok sayida gozlem yapilarak teorik olarak sifira bile diistirtilebilir.
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Sistematik hatalar da rastgele hatalar gibi tamamen yok edilemez fakat onlarin degeri de ¢ok
diistirtirebilir. Eger sistematik hata Ol¢timii etkileyen niceligin bilinen bir etkisinden
kaynakaniyorsa bu etki nicelendirilebilir ve bu etkiyi dengelemek icin diizeltme veya diizeltme
faktorli uygulanir. Bu uygulamadan sonra sistematik etkenlerden kaynaklanan hatanin beklenen

degeri sifirdir(23).

2.16.6 Belirsizlik Kaynaklarimin Belirlenmesi

Olasi belirsizlik kaynaklari listelenir. Bu, birinci basamakta tanimlanan ve belirsizlige katkida
bulunan kaynaklari i¢erebilir. Diger kaynaklar1 da igerebilir, ancak kimyasal varsayimlardan

dogan kaynaklar1 mutlaka icermelidir.
Hesaplamaya bagli olarak gelebilecek belirsizlik kaynaklari balik kilgig1 diyagraminda

gosterilir. Bilesenin alt bilesenleri ayrica belirtilmelidir.

Standart Hazirlama
Ekstraksiyon

Kalibrasyon

«—F¥  TARTIM

Tekrarlanabilirlik

ng/kg (ppb)

Tekrarlanabilirk
—_—

Kalibrasyon

Geri Kazanim Kesinlik

Sekil 10: Belirsizlik bilesenlerinin balik kil¢ig1 diyagraminda gosterimi(21)
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2.16.7 Belirsizlik Bilesenlerini Olgiilmesi:

Tanimlanan potansiyel belirsizlik kaynaklarinin her birinin belirsizlik boyutu tayin edilir. Bir
dizi ayr1 kaynakla iligkili, belirsizlige katkisi bulunan tek bir kaynagi tanimlamak ve belirlemek
cogunlukla miimkiindiir. Mevcut veri hesaplarinin tiim belirsizlik kaynaklar1 i¢in yeterli olup
olmadig1 ve tiim belirsizlik kaynaklarinin hesaplanmasi i¢in ek deneyler ve calismalarin

planlanmas1 oldukca énemlidir.

Ikinci adim belirtilen kaynaklarm (6rnegin, balonjoje bir ana bilesen, balonjoje igin sicaklik,

kalibrasyon, tekrarlanabilirlik alt bilesenleridir) bir grup olarak degerlendirilmesidir.

Bu belirsizlikler veya daha dnceki elde edilen tiim veriler kullanilabilir (dogrulama degerleri,
kalibrasyon degerleri, validasyon calismasindan elde edilen tekrariiretilebilirlik, sapma, valide

edilmis metotla karsilagtirma degerleri) .

Tiim bu gruplarin belirsizlikleri; standart sapmalari, liggensel, dikdortgensel dagilim olup
olmamasina, analizde kullanim tekrarina, kullanan personelin tekrarlanabilirlik degerlerine
gore alt bilesenleriyle bir araya getirilir. Bunlarin disinda kalan belirsizlik kaynagi olarak
goriilen tiim kaynaklar eklenir. Gruplarin standart sapmalar1 veya belirsizlikleri hesaplanir ve

“u” ile ifade edilir(21).
2.16.8 Istatiksel Dagihm Tipleri:

Istatistiksel Dagilim 3 farkli bigimde ifade edilir. Bunlar:

Normal Dagihm: Ol¢iim sonucu +a %95 olarak verilmisse standart belirsizlik av2olarak

hesaplanir.

Dikdortgen Dagilim: Sertifika veya iirlin spesifikasyonu giivenilirlik ylizdesi olmadan

verilmisse (6rnegin 25mL+0,05mL) standart belirsizlik u(x)= a3 olarak hesaplanir.
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Ucgen Dagilim: Verilen degerlerin u¢ degerlerde olma olasilig1 az ve ortalama degerde olma

olasilig: yiiksek oldugu belirtilmisse iiggen dagilim kullanilir. Standart belirsizlik u(x)= avé6

olarak hesaplanir .

2.16.9 Birlesik Belirsizlik

Birlesik belirsizlik hesabi, belirsizligi olusturan parametrelerin bir araya getirilmesinden
olusturulur. Ugiincii basamakta elde edilen bilgiler bireysel kaynaklar veya farkli kaynaklarin
kombine etkisi ile iliskili olup, toplam belirsizlik {izerine bir dizi sayisal katki olusturacaktir.
Katkilar standart sapma olarak ifade edilmelidir ve uygun kurallar ile birlestirilerek birlesik
standart sapma elde edilmelidir. Genisletilmis belirsizlik degerini elde etmek icin uygun

kapsam faktorii kullanilmalidir
Birlesik belirsizligin hesaplanmasi i¢in iki yontemden biri kullanilabilir. Bunlar:

Belirsizlik Kaynaklarinin Her Birinin Belirsizlik Degerlerinden Belirsizligi Hesaplama

Yontemi:

Tim belirsizlik bilesenlerinin tek tek ele alinip, her bir bilesen belirsizlik degerinin

birlestirilmesinden ulagilan belirsizlik degeridir(21).

Validasyon Calisma Sonug¢larimin Kullanilarak Belirsizligi Hesaplama Yo6ntemi:

Validasyon c¢aligmast yapilmis metodun tekrariiretilebilirlik, sapma ve bu bilesenlere
katilamayan metot performansini etkileyecek bilesenler yardimiyla belirsizlik degerlendirilir.

Degerlendirmede kullanilacak parametreler formiilleri ve tanimlari ile asagida belirtilmistir.

e Tekrarlanabilirlik: Ayni laboratuvarda, ayni metot, ayn1 o6rnek, ayni cihaz ve ayn
analist ile kisa zaman aralifinda yapilan 6l¢iim sonuglarinin birbirlerine olan

yakinligimin dl¢iisiidiir(21).
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b | =

x: Ol¢iim sonuglarmin ortalamasi, xi: Calismanin dl¢iim sonucu, n: Yapilan dl¢iim sayisidir.

Standart Belirsizlik = CVr= {W}

Ortalama

Tekrarlanabilirlik Limiti : Tekrarlanabilirlik kosullar1 altinda 2 paralel sonug arasinda

cikabilecek %95 ihtimalle maksimum farkin degeridir.
r=283x$S
Sr = (CV: x Konsantrasyon)/100
r: Tekrarlanabilirlik limiti ve s;: Tekrarlanabilirlik standart sapmasidir.

Tekrariiretilebilirlik : Bir zaman periyodu i¢inde yapilms, farkli analist, kullanilma
ihtimali olan farkl cihazlar ile ¢alisilmis, analizi etkileyebilecek ve karsilagabilecek tiim
sartlar1 da igeren sonuglardir. Calisma yapilan her seviye goz oniine alinmalidir.

[lk olarak yapilan galismalar ile sonuglarmn standart sapmasi hesaplanir(21).

xi: Ik galismanin dl¢iim sonucu
xii: Tkinci ¢alismanin 6l¢iim sonucu

n: Yapilan dl¢lim sayisi
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L Std .S '
Standart Belirsizlik =CVR= ( wl-
L Ortalama J

Tekrariiretilebilirlik Limiti : Tekrartiretilebilirlik kosullar1 altinda 2 sonug arasinda

cikabilecek %95 ihtimalle maksimum farkin degeridir.
R =2.83 X Sr
Sr= (CVr x Konsantrasyon)/100
R: Tekrartiiretilebilirlik limiti ve Sr: Tekrartiretilebilirlik standart sapmasidir.

Sapma: CRM veya ilgilenilen analitin eklendigi numune iizerinden elde edilen geri

kazanim degerlerinden saptanir.

P [Gergek Deger—Ortalama Olgiim Sonucu

Mutlak Hat 14100

Gergek Deger

Diizeltme Faktorii = Ortalama 6l¢iim sonucu/Gergek deger

Birlesik Belirsizligin Hesaplanmasi

Belirsizlik kaynaklarinin her birinin hesaplanan standart belirsizlikleri kullanilarak
asagidaki formiilasyona gore birlesik belirsizlik hesaplamasi yapilir. Formiilde toplama
olarak yer alanlarin belirsizliklerinin karelerinin toplami almir ve karekoki

hesaplanir(21).

Uc= \/(ustandart)z + (unumune)2 + (ukesinlik)2 + (ukalibrasyon)2

U: Standart Belirsizlik (uc) x k(%95 giiven araligi k=2 dir)

U: Genisletilmis Belirsizlik



Sekil 11: Belirsizligin Kapsadigi Araligin Gosterilmesi (23)

e O U @) U——

Gergek
Deger X'

Olgiimlerin Ortalama
Degeri X

Baslangic

Olciim Buyiiklugiinin Incelenmes:

1.ADIM

k4

Belirsizlik kaynaklarinm belirlenmesi

255

i i

Eldeki datalarda icerilen belirsizlik
kaynaklarim bir arada gruplandirilmas:
#

¥

Grup bilesenlerinin degerlendirilmesi

Tiim belirsizlik bilesenlerin standart sapma
degerlerinin, belirsizliklerinin belirlenmesi

3.ADIM

Birlesik Standart Belirsizlik Hesabi

Genisletilnis Belirsizlik hesabi ve
Raporlandirma

4 ADIM

Sekil 12: Olgiim Belirsizligi Hesaplanmas1 Asamalari(21)
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2.17 Gaz Kromatografisi

Gaz kromatografisi, hareketli fazin bir gaz oldugu kromatografik metottur. Gaz kromatografisi,
analitin gaz haldeki hareketli faz ile bir katinin yiizeyine sabitlenmis durgun siv1 faz arasinda
dagilimi iizerine kurulmustur. Gaz kromatografisinde (GC), buharlastirilan numune
kromatografik kolonun girisine enjekte edilir ve inert bir hareketli gaz faz ile eliie edilir. Gaz
Kromatografisinde diger kromatografik yontemlerin aksine gaz faz analitin molekiilleri ile
etkilesmez; gazin tek islevi, analiti kolon boyunca tasimaktir. Iki tiir gaz kromatografi yontemi
vardir: Gaz-kat1 kromatografi (G-SC), gaz-sivi kromatografi (G-LC). Gaz-sivi kromatografi
bir¢ok alanda yaygin olarak kullanildig: icin ad1 genelde kisaltilir ve gaz kromatografi terimi

kullanilir.

2.18 Gaz Kromatografi Cihazi ve Bilesenleri

Gaz kromatografi cihazi genel olarak alt1 kissmdan olugsmaktadir. Bunlar: tasiyici gaz saglayici,
ornek enjeksiyonunun yapildigi enjektor sistemi, kromatografik kolon, kolon firini, dedektor
ve bilgisayardan olugsmaktadir. Cihazin kisimlar1 asagida aciklanmistir. Gaz kromatografi

cihazinin basit bir semas1 Sekil 13’te gosterilmistir.

Alag alger
Alng durenlewici /
.II —‘
Thei Enjcltsr blolks
Ticd agamnah basig | i Septurn u Dedektor bloku
regilatsi - | ~ L | | - —
~—— \ ‘\»‘\ P | |7 Eaydedici

Qo ~T
.'r \. 1
inll p—

/ ] Firm
-
R (D
IR ININE
1 IR \ i )

AXX XS

Eolon

Sekil 13: Gaz Kromatografi Cihaz1 Kisimlari (7)
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2.18.1 Hareketli Faz Tasiyict Gaz Kaynag

Gaz Kromatografi sistemlerinde tasiyici gaz se¢imi olduk¢a dnemlidir. Tasiyict gaz kolonda
gergeklesen ayirma prosesini ve dedektor performansini da biiyiik 6lcilide etkiler. Tasiyic1 gaz
analit bilesenlerine ve kolon dolgu maddesine karsi inert olmalidir. Gaz kromatografi
cihazlarinda genellikle inert olan helyum, hidrojen ve azot tasiyict gaz olarak kullanilmaktadir.
Gaz se¢imi ise kullanilan detektdr tipine gore yapilmaktadir. Tasiyic1 gaz tiipline basing
ayarlayicilar, gostergeler ve akis sayaclart bagli olmalidir. Akis hiz1 kontrolii, normal olarak
gaz silindirine bagli iki basamakli basing regiilatorleri ve kromatografik sisteme bagli akis
regiilatorleri ile yapilir. Modern ticari kromatografi sistemleri akis hizini istenilen degerlere

ayarlayabilen ve kontrol eden elektronik sistemlerle donatilmislardir.

Tasiyici gazdaki hava, su buhari ve eser miktardaki hidrokarbon gazlar1 gibi kirlilikler analizi
yapilacak ornek reksiyonunu, kolon dolgu maddesini ve dedektoriin performansini olumsuz
yonde etkileyebilir. Gazin safligi kromatografi sisteminin gerekliliklerini saglayabilecek

diizeyde olmalidir. GC’de % 99.999 saflikta tasiyic1 gaz kullanmak gerekmektedir.

2.18.2 Durgun Fazlar Kolonlar

Gaz-siv1 kromatografi kolonlarindaki durgun siv1 faz, yiiksek kaynama sicakligina (kaynama
noktasi kolon ¢aligma sicakliginin en az 100°C {istiinde olmali) sahip olmalidir, termal olarak
kararl1 ve inert olmali, kolonda uygun bir alikonma zamanina ulasabilmek i¢in, ayrilacak
maddeler durgun faz ile uyumlu olmalidir. Kromatografik ¢alismalarda madde ve sivi fazin
polarliklarinin birbirine yakin olmasi istenir. Bu durumda alikonma siiresi, maddelerin
kaynama noktalarina bagli olur. Gaz kromatografisinde dolgulu ve kapiler kolonlar olmak iizere
iki tiir kolon kullanilir. Bugiline kadar ¢alismalarin biiyiik bir ¢ogunlugu dolgulu kolonlar ile
gerceklestirilmistir. Ancak son zamanlarda dolgulu kolonlar, bazi 6zel uygulamalar harig

yerlerini daha verimli ve hizli kapiler kolonlara terk etmislerdir. Kromatografik kolonlarin
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boylar1 2-50 m veya daha biiyiik olabilir. Kolonlar; paslanmaz ¢elikten, camdan, erimis silisten

veya teflondan olusabilir (7).

Giliniimiizde en sik kullanilanlar kapiler kolonlardir bunlar; duvar-kapli agik borusal kolon
(WCOT) ve destek-kapli agik boru kolon (SCOT) olmak iizere ikiye ayrilir. Duvar-kapli kapiler
kolonlarda kolon duvari, sivi faz ile ince bir film halinde kaplanir. Destek-kapli kolonlarda
kolon duvar1 30 um kadar kalinlikta diatome topragi gibi bir destek maddesiyle kaplanir. Bu
kolonlara digerlerine gore daha fazla sivi faz konulabildigi ic¢in kolon kapasitesi
ylikselebilmektedir. SCOT kolonlarinin ayirma verimi WCOT’lardan daha disiik olup, dolgulu

kolonlardan da daha yiiksek oldugu bilinmektedir(7).

2.18.3 Enjeksiyon Blogu

Numune enjeksiyonu analizin ilk basamagini olusturur. Ayrimin iyi olabilmesi enjeksiyona
bagl olarak degisiklik gosterir. Numune enjeksiyonu kolon verimini etkileyeceginden,
numunenin uygun miktarda ve buhar halinde tek seferde enjekte edilmesi kolon ag¢isindan daha
iyi olacaktir. Enjeksiyonun yavag yapilmasi veya sisteme fazla miktarda numune verilmesi, pik
genislemesine ve diisik ayirma gilicline neden olmaktadir. Sivi veya gaz numune
enjeksiyonunda, en yaygin olarak kullanilan yontem sizdirmaz enjektorlerdir. Enjeksiyon,
silikon lastik bir diyaframdan veya bir septumdan yapilir. Septumun hemen arkasinda, kolonun
girig ucunda hizli buharlagtiric1 bdlme bulunur. Enjeksiyonun yapildig: bu kistm numune i¢inde
bulunan kaynama noktasi en biiyiik maddenin kaynama noktasindan 50°C kadar yiiksek
sicakliga kadar 1sitilmalidir. Kantitatif analizler i¢in enjeksiyon hacmi, 0,1-20 pL arasinda

degiskenlik gostermektedir(7).

Giintimiizde gelistirilmis enjeksiyon blogu sayesinde (split/splitless) enjeksiyonlar daha

giivenilir bir bigimde yapilabilmektedir. Siklikla kullanilmakta olan ii¢ adet numune enjeksiyon
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teknigi vardir. S1v1 enjeksiyonu, Gaz enjeksiyonu (Headspace), Kat1 Faz Mikroekstraksiyonu

(SPME) (7).

Tablo 11: Sivi Enjeksiyon Teknikleri

Sivi Enjeksiyon Teknikleri
Sicak Enjeksiyon Teknikleri Soguk Enjeksiyon Teknikleri
Split OCI
Splitless PTV

2.18.3.1 Split inlet

Iki ana problemi ¢dzmek amaciyla dizayn edilmistir. Bunlardan birincisi; kolon igerisinde
olusabilecek olas1 agir1 yiiklemenin Oniine gegmektir. Coziilmeye ¢alisilan ikinci problem ise
ornek enjeksiyonunda kullanilan enjektorlerin, kapiler kolonun igine girmesinin miimkiin
olmamasindan dolayi, ornegi kolona aktaracak sisteme ihtiya¢ duyulmasidir. Split inletler,
enjekte edilen numunenin sadece belirli bir oraninin kolona gitmesine ve bu oranin operator
tarafindan belirlenmesine olanak saglamaktadir. Numune ¢ozeltisi istenilen oranda kapiler
kolona gonderilirken, geri kalan kismi da enjeksyion sirasinda agik olan bir valf vasitasiyla

disar1 atilmaktadir. Boylelikle uygun miktarda numune kolona gonderilmektedir(7).

2.18.3.2 Splitless inlet

Split inlet ile ayn1 enstriimentasyona sahip olup, enjekte edilen 6rnek ¢ozeltinin hemen hemen
tamamini kapiler kolona gondererek, yiliksek bir duyarlik saglamaktadir. Bu 6zelligi ile eser
analizlerde daha ¢ok tercih edilmektedir. Splitless modu, enjeksiyon sirasinda fazla numunenin
disar1 atilmasini saglayan valfin kapali olmas1 disinda, genel olarak split modu ile ayni sekilde
caligir. Valfin kapali olmasindan dolay, 6rnek buharlari kapiler kolon yolu disinda gidecek bir
yol bulamaz ve bu sayede 6rnek buharinin yaklasik %951 kolona génderilmis olur. Valf agildigi
zaman ise inlet igindeki buhar hizla inleti terk ederek valften disar1 ¢ikar, bu sayede bir sonraki

enjeksiyon i¢in inlet blogu temizlenmis olur(7).
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Typical Split / Splitless Inlet
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https://www.chromacademy.com/Essential Guide Webcast/Split Splitless Injection/Split S
plitless Injection.pdf (16.07.2019)

Sekil 14: Splitt/splitless Inlet

2.18.3.3 On-column inlet

Ornek ¢dzeltisini bir buharlastirma islemine tabi tutmadan, dogrudan kapiler kolona géndermek
amaciyla tasarlanmistir. Bu tip inletlerde O6rnek c¢ozeltisini kolona géndermek igin 6zel
enjektorler kullanilmaktadir. On column inletlerde Ornek ¢ozelti, buharlagtirmaya tabi
tutulmadigi i¢in kolona ulastiginda sivi fazdadir. Kolon firinin sicaklik programi ayarlanarak,
siv1 fazdaki 6rnek ¢ozeltisinin igerdigi bilesenler, buhar basinglarina gore ayrilarak sirasiyla
dedektore wulasir. Fakat bu inlet kullanildiginda ornek ¢ozelti biitiinliyle sisteme

gonderildiginden, kirli 6rnekler kolonun 6mrii igin bir sorun kaynagi olusturur.


https://www.chromacademy.com/Essential_Guide_Webcast/Split_Splitless_Injection/Split_Splitless_Injection.pdf
https://www.chromacademy.com/Essential_Guide_Webcast/Split_Splitless_Injection/Split_Splitless_Injection.pdf
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2.18.3.4 PTV inlet

Yukarida bahsi gecen ii¢ teknigin bir karisimidir. Soguk enjeksiyon yapilabilmesi yoniiyle on-
column, enjekte edilen 6rnegin bir buharlagsmaya tabi tutulmasi yoniiyle de split/splitless inlet
tipine benzer. On column inlet sisteminin en biiyiik dezavantaji yukarida da bahsedildigi gibi
ornegin tamaminin direkt olarak enjekte edilmesidir. Fakat PTV inletlerde buharlastirma
bloguna heniiz sogukken enjekte edilen 6rnek, sistemin ¢ok hizli bir sekilde 1sitilmasiyla (10-
20 s i¢inde 4000C’ye kadar) kolona gonderilir. Bu 6zellik kullanilarak ayni1 zamanda, 6rnegin
sisteme enjekte edildikten sonra baslangicta sadece ¢oziicii molekiillerinin kolona génderilmesi
(uygun bir sicaklik segilerek) ve analitlerin sistemde tutunmasi saglanabilir. Bu sayede ¢ok
yiiksek hacimli enjeksiyonlar yapilmasina ragmen, duyarlik muazzam sekilde arttirilabilir.

Daha sonra sistemin sicakligi arttirilarak analitler de kolona gonderilmektedir(7).

2.18.4 Kolon Firnm

Hatayr en aza indirmek icin, kolon sicakliginin 0,1°C duyarlikla kontrol edilmesi
gerekmektedir. Bu nedenle kolonlar, 10-30 cm ¢apinda spiraller haline getirilerek sicakligi
kontrol edilebilen firin bélmesine yerlestirilir. Optimum kolon sicakligi, numunenin kaynama
noktasina ve istenen ayirma verimine baglidir. Numunenin ortalama kaynama noktasinin biraz
istiinde bir sicakliktaki kolonda, maddelerin eliisyon zamani 2-30 dakika arasinda
degismektedir. Cok genis kaynama noktasi araligina sahip numuneler i¢in kademeli bir sicaklik
programi yapilmalidir. Sicaklik programi, kromatografik ayirim devam ederken kolon

sicakliginin basamaklar halinde yiikseltilmesi veya azaltilmasi ile yapilmaktadir (7).

2.18.5 Gaz Kromatografisi Dedektorleri

Gaz kromatografisinin gelisimi esnasinda bir¢ok dedektdr sistemi incelenmis ve kullanilmistir.

Gaz kromatografisinde kullanilan ideal dedektorler; yeterli duyarlik ve kararhilikta, iyi bir
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tekrarlanabilirlige sahip, 400°C’a kadar varan sicaklik araliklarinda ¢alisabilmeli, giivenilir ve
kullanim kolayligina sahip olmali, az hata vermeli, belirli sinif maddelere kars1 segici cevap
verme Ozelligi iyi olmali, numuneyi par¢alamamalidir. GC’de kullanilan dedektorler: elektron
yakalama dedektorii (ECD), alev iyonlastirma dedektorii (FID), termal iletkenlik dedektori
(TCD), Azot-Fosfor dedektorii (NPD), alev fotometrik dedektor (FPD), foto iyonlastirma
dedektort (PID). 1970°1i yillarda o6zellikle gaz kromatografide kullanilmak {izere farkli kiitle
spektrometreleri iiretilmistir. Gaz kromatografi teknigi genellike ikili yontemler adi verilen
secici spektroskopik ve elektrokimyasal tekniklerle baglantili olarak, kompleks karigimlarin

analizinde kullanilmaktadir.

2.18.6 Kiitle Spektrometresi

1905°de Thomson kararli izotoplarin bulundugunu gdstermek icin yapmis oldugu deneyde
farkli pozitif iyonlarin kiitle/yiik (m/z) oranlarinin farklilik gosterdigini ispatlamistir. Kiitle
Spektrometresi, analit kiitlesinin pargalanmasi esasina dayanan bir dedektordiir. Kiitle
spektrometreleri manyetik veya elektriksel bir alanda hareket eden yiiklii parcaciklart kiitle/yiik
(m/z) oranlarina gore ayirmaktadir. Boylelikle ytiklii pargaciklarin ayirt edilip, bunlar tizerinden
kantitatif sonuglar elde edilmesine olanak saglamaktadir. Bir kiitle spektrumu analitin kimyasal
yapist hakkinda 6nemli bilgiler verir. Kiitle spektrometresi tiim analitik yontemler igerisinde en
cok uygulama alani bulan yontem olmustur. Kiitle spektrometresi inorganik, organik ve
kimyasal molekiillerin yapilarinin, maddelerin elementel bilesimlerinin belirlenmesinde,
karmagik (kimyasal, biyolojik, tibbi vb.) karisimlarin kalitatif ve kantitatif analizlerinde ve bir
numunedeki atomlarin izotopik oranlarimin bulunmasinda oldukc¢a yaygin kullanilan bir

yontemdir.

Kiitle spektrometresi numune enjeksiyon sistemi, iyon kaynagi, kiitle analizorii, dedektdr,

sinyal isleyici ve bilgisayar ana kisimlarindan olusur (7).
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https://chem.libretexts.org/Bookshelves/Organic Chemistry/Map%3A Organic Chemistry (
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%2FVisible Spectroscopy/13.03%3A Isotopes in Mass Spectrometry (16.07.2019)

Sekil 15: Kiitle Spektrometresi Kisimlari

2.18.6.1 Yiiksek vakum sistemi

Kiitle spektrometresi ¢aligmalarinda sistemin vakum altina tutulmasi gerekmektedir. Vakum;
iki kademeli vakum sistemiyle saglanir: birincisi bir rotary pompadir; bu kaba veya 6n
pompadir ve 102 -10"* torr vakum saglar. Ikinci pompa ise bir turbomolekiiler/difiizyon
difiizyon pompasidir. Bu pompalar sayesinde vakum 107 torr degere ulasbilmektedir. Ancak
yliksek vakum altinda iyonlar, iyon kaynagindan dedektore dogru hareket etme imkani bulurlar.
Turbomolekiiler pompada bir dizi bigak veya kanat bulunur; bunlar 30.000- 90.000 rpm hizla
donerken etraftaki gaz molekiillerini asag1 ve disari atmaktadir. Iyi bir turbo pompa birkag saat

icinde yiiksek vakum ortami saglayabilir.


https://chem.libretexts.org/Bookshelves/Organic_Chemistry/Map%3A_Organic_Chemistry_(Bruice)/13%3A_Mass_Spectrometry%2C_Infrared_Spectroscopy%2C_and_Ultraviolet%2F%2FVisible_Spectroscopy/13.03%3A_Isotopes_in_Mass_Spectrometry
https://chem.libretexts.org/Bookshelves/Organic_Chemistry/Map%3A_Organic_Chemistry_(Bruice)/13%3A_Mass_Spectrometry%2C_Infrared_Spectroscopy%2C_and_Ultraviolet%2F%2FVisible_Spectroscopy/13.03%3A_Isotopes_in_Mass_Spectrometry
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2.18.6.2 Iyon kaynagi

Molekiillerin iyonlastig1 boliimdiir. Bir molekiil, atom veya iyondan bir elektron uzaklagmasi
islemine iyonizasyon denir. Iyonlastirma teknikleri; maddenin fiziksel durumuna(gaz, siv1 ve
kat1) ve maddenin 1s1sal kararliligina bagl olarak degismektedir. Iyonlastirma kaynaklari; gaz
faz iyon kaynaklari ve desorpsiyon iyon kaynaklari olmak fiizere iki grupta incelemek

mimkiindiir (7).

Tablo 12: Kiitle Dedektorlerinde kullanilan Iyon Kaynaklar1 ve Iyonlastiricilar(7)

Temel tip Iyon kaynagi Iyonlastirict
Elektron impact (EI) Enerjik elektronlar
Kimyasal iyonlastirma (CI) Reaktif gaz iyonlar

Gaz fazi Alan iyonlagtirma (FI) Yiiksek potansiyelli elektrot
Elektrosprey iyonlastirma (ESI) Yiiksek elektrik akinu
Alan desorpsiyonu (FD) Yiiksek potansiyelli elektrot
Matriks yardimli desorpsiyon Lazer demeti

Desorpsiyon | Wonlastirma (MALDI)

Plazma desorpsiyonu (PD)

Hizli atom bombardimani (FAB)
Ikincil iyon kiitle spektrometri (SIMS)
Termosprey iyonlastirma (TS)

CI’nin fusyon tiriinleri
Enerjik atom demeti
Enerjik iyon demeti
Yiiksek sicaklik

2.19 GC-MS-MS Cihaz1 Cahisma Prensibi

Gaz kromatografi ve kiitle spektrofotometresi sistemlerinin bir araya getirilmesi ile olusturulan
GC-MS/MS, nicel ve nitel analizler i¢in bagvurulan en hassas cihazlardan biridir. Iyon Kaynag;
molekiillerin iyonlasmasi ve parcalanmasinin gergeklestigi boliimdiir. Enjeksiyon bloguna
gelen numune gaz halinde kolondan MS/MS kismina geger. Gaz fazindaki 6rnek, filamentlerde
ile elektron bombardimanina ugratilir. Yiiksek enerjili elektronlardan birinin molekiile
carpmastyla molekiilden bir elektron kopar ve oldukga kararsiz iyonlar meydana gelir. Birinci
quadrupolde iyonlar (Q1) m/z (kiitle/yiik) oranina gore ayrilir. Analizi yapilacak iyon
guadrupolden geger, diger iyonlar kalir. Ornegin karekteristik ana iyonu boylelikle secilmis ve

tanimlanmis olur. Filtreden gegen iyon, CID, ¢arpisma hiicresi denilen ikinci quadrupolde (Q2)
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yiiksek saflikta argon ya da azot gazi ile ikinci parcalanmaya ugrar. Q2, radyofrekanslh bir
carpisma odacig olup, secilen ana iyondan pargalanmis bir dizi farkli kiitleli iyonlar elde
edilmesini saglar. Ayrilmis olan iyon ikinci MS analizoriine gdnderilir. Ugiincii quadrupole
(Q3) sadece ikinci iyonlar filtreler. Herhangi bir RF/DC potansiyel ayarinda sadece belirli
kiitle/yiik oranina sahip iyonlar, sabit salinim yaparak dedektore ulasip sinyal halinde

bilgisayara aktarilir (7).
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3.GEREC VE YONTEM

3.1 Kullamilan Kimyasallar

e Potasyum Hidrojen Fosfat, Merck

e Di Sodyum Hidrojen Fosfat, Merck

e Biitirik Asit, Aldrich

e Etil Asetat, Baker Resi-Analyzed

e Superclean ENVI-Carb 120/400 (GCB), Supelco
e Susuz Sodyum Siilfat, Merck

e Bondesil-PSA 40 um, Varian

e Toluen, Lab-Scan Pestiscan,

e Ethylene Glikol, Merck

e Asetik Asit, Merck

e Dietatil Etil, Chem Service (Internal Std)
e Bromopropylate, Dr. Ehrenstorfer

e Endosulfan, Dr. Ehrenstorfer

e Cypermethrin, Dr. Ehrenstorfer

e Chlorpyrifos, Dr. Ehrenstorfer

e Deltamethrin, Dr. Ehrenstorfer

3.2 Cozeltiler

o 0.1% Asetik Asit: 1 mL 100% asetik asit alinir 1L’ye milli-Q-water ile tamamlanir ve
karistirilir.
e  9%10’luk Etilen Glikol: 10 mL etilen glikol 100 mL’lik balon jojeye alinir. Metanol ile

tamamlanip karigtirilir.
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e Fosfat Tamponu (4 mol/l, pH: 7): 432 g disodyum hidrojen fosfat (Na2HPO4) ve 220g
potasyum dihidrojen fosfat (KH2PO4) 600 mL ultra saf suda ¢oziliir. 1 litreye
tamamlanir ve karistirilir.

e Vat Cozeltisi: 10 sise (herbiri 2.5 litre) etil asetat stok tankina bosaltilir. 440 pL
diethatyl-ethyl ¢ozeltisi ve 500 pul butirik asit stok tankina eklenir.Kalan 10 sise (herbiri
2.5 litre) etil asetatta stok ¢ozeltisine eklenir. Agzi sikica kapatilir ve ekstraksiyon sivisi

kullanim 6ncesi 16 saat dinlenmeye birakilir.
3.3 Kullamlan Meyve-Sebze Ornekleri

Bu calismada kullanilan domates ve limon 6rnekleri organik tarim tireticilerinden temin edilmis
olup, hi¢ bir pestisit kalintis1 igermemektedir. Calismalar i¢in iireticilerden alinan domates ve

limon 6rneklerinden 2’ser kg homojenize edildikten sonra porsiyonlanarak kullanilmistir.
3.4 Kullanilan Laboratuvar Geregleri

Hassas Terazi, Sartorius ED2245

Vial, cam, 2 mL’lik vidali kapakli

Extraksiyon tiipii 250 mL

Dispanser, Vitlab, 1-50 mL

Erlenmeyer, 100 mL cam kapakli

Eppendorf tiipii

Gaz kromatografi cihazi, Thermo TSQ Quantum, full otomatik enjeksiyon sistemi, PTV veya

split/splitless enjektor ve ¢ift kiitle dedektoéric GC-MS/MS, Thermo, TSQ Quantum

Meyve-sebze ogiitlicii
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Micropipet, Brand, 10 xL, 100 L, 200 uLve 1000 uL
Vakum pompasi, Edwards
Turrax, IKA, Yellow Line DI 25 Basic
Vortex, IKA, Yellow Line TTS 2
Santrifiij, Niive, NF 1200
Santrifiij, Niive, NF48

3.5 Standart Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Stok standartlar etil asetat icerisinde hazirlanir. Standart ¢ozeltileri hazirlanirken internal
standart kullanilmaz (internal standard ekstraksiyon sivisi igerisine konulur) matriks bazli
kalibrasyon i¢in domates ve limon ekstraktlar kullanilmistir. Stok standart karisim ¢ozeltisinin
matriks ekstrakti ile seyreltilme oram1 %10’dan fazla olmamalidir. 5,10,20,50,100,200 ng/mL
seviyelerinde kalibrasyon standartlar1 matriks ekstrakti  kullanilarak hazirlanmastir.

Chlorpyrifos igin ise ilk seviye 1 ng/mL olarak hazirlanmistir(19).

3.6 Orneklerin Hazirlanmasi

2’ser kg limon ve domates 0rnegi ogiitiilerek tamamen homojen hale getirildikten sonra, 25 +
0.25 g ornek tartihip, 2 ml pH 7 fosfat tamponu (4 mol/L) eklendikten sonra pestisit standart
karisimindan eklenir ve bunun iizerine de 40 ml ekstraksiyon sivist VAT10V ve 25 g Na2SOg4
eklenir, karisim 1 dakika Oziitlenir (her 6rnek ekstraksiyonundan sonra turrax sirasiyla su,
etil asetat ve su ile temizlenir) ve 1 dakika 1000 devir/dak hizla santrifiij edilir. 200 pL toluene
ve 25mg GCB+25mg PSA iizerine 800 pL 6rnek eppendorf tiipiine eklenerek vortekslenir daha
sonra 1 dakika 10000 devir/dak hizla santrifiij edilir. Ornek ekstrakti santrifiij isleminin

ardindan bir mikropipet yardimiyla amber viale alinir. Domates ve limon orneklerinin farkli
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konsantrasyonlardaki LOD/LOQ, tekrarlanabilirlik ve tekrariiretilebilirlik ¢alismalar1 igin
fosfat tampon eklendikten sonra her seviye i¢in farkli miktarda pestisit standart karigimi

eklenerek ekstraksiyon islemine devam edilmistir (19).

Calismada geri kazanim uygulamalar1 3 farkli seviye lizerinden gergeklestirilmistir. 20’ser g
ornek lizerine cihazda 5, 10 ve 100 ng/mL goriilecek sekilde spike yapilmistir. Chlorpyrifos

icin ilk konsantrasyon digerlerinden farkli olarak 1 ng/mL olacak sekilde spike yapilmustir.

3.7 GC-MS-MS Cihaz Kosullan

Ekstraksiyon isleminin ardindan viale aliman o6rnek ekstraktlar1 PTV enjeksiyon yontemi
kullanilarak GC-MS/MS cihazinda analiz edilir. Cihaz parametreleri agagidaki tablolarda

verilmistir.

Owen ] LeﬂSSL] Left Camier  Right PTY | Right Eanierl Au:-:ZUnes] Run Table]

Inlet Injection Phazes
W T ture [*C): 50 Pressure  Fate Temp.  Time  Flow
emperature '} [kPa) ["Crzec) [*C] [mita] [l i)
v Split Flow [l /min]: 10 Injection: 0E? 100
Ewvap.:
Split Rt v | | | !
Transfer. | | 100 | 300 |21.00
Splitess Time [min]: 1.08 Cleaning: | | | |
50

W Salv. Walve Temp. ['C) 1 Show Grach
ow Graph...

Purge
Opti
v Constant Septum Purge L
E [~ Sub-ambient [ Backflush Enabled
1] Stop Purge Time [mir]:
[ Ewaporation Phasze [ Cleaning Phaze
Surge

[~ Ramped Pressure

Surge Pressure (kPa):
b ode: PTY Large Yalume - Surge Duration [min:

W

Sekil 16: PTV parametreleri



Oven | LeftS5L | Left Carier | Right PTV | Right Cartier | AuxZones | Fun Table |

300 4 O
1504
L
I o o o e S e s s e s s s e
0 2 4 B 8 10 12 14 16 18 | 22
R amps [ Post Run Conditions Owen
- Rat Temp. Hold Ti “C:
ZI ,_hate Efmp ald Time Temperature [*C]: ™ Enable Cryo
["Cémin) ['C]  [minutes) Time [mir] I_
Ime (i)
Initial: a1 2.00 bam T L)
Fressure Left [kPa): ax Temp ['CL] 350
Rampi: | &00 | 150 | 000 _
Frezzure Bight [kPa): Prep Fiun
Ramp2 | 150 | 180 | o000 Timeout fmin; | 10.00
Ramp3 | =200 | =20 | 000 o [0
E quilibratiom
Rampd: | 100 | 220 | 000 ~ [o.00 Time [min; 0.50
Ramp& | 50 | 240 | 000
RampE | 100 | 2fm | 000
Ramp?: | 200 | 300 | GBS0

Sekil 17: GC-MS-MS firin parametreleri

Tablo 13: GC-MS-MS kolon, inlet, sicaklik, enjeksiyon hacmi ve gaz akigi parametreleri

GC Ayarlan

Injector PTV with glass liner

Injection Volume 20 uL

Injection Rate SuL/s

Injection Temperature 50°0C

Vent Flow 100 mL/min

PTV Injection Time 0.67 minutes

Splitless Transfer Temperature 10 °C/s to 300 °C

Splitless Time 0.5 minutes

Carrier Gas Helium, constant flow approx. 1.5 mL/min

Analytical Column 30mx0.25 mm ID x 0.25 pm HP-5MS

S7
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Tablo 14: MS-MS Parametreleri

MS/MS Avarlan

Interface Temperature
Source Temperature
Ionisation Mode
Acquisition

Scan Time and Delay
Solvent Delay
Detector Voltage

SeanEditor | EVCI | Methed Summan |

Calibration Correction Methad [

Run Settings

kS Acquire Time [min): [23.00

Ta dizplay a chromatagram here, use Quantum/0pen Baw Fils. ..

Segments: |13 j Currert Seament; |1 j

260°C

250°C

Electron Impact (EI)
SRM, 13 Segment, 23 min
0.3and 0.1 s

Approx. 5.6 minutes
450V

Segment 1 i 2'I 3 i 4 i5i 5 i ?IIBI. 9 i 10 i11i12i Segment 13 I|
T T T

u T u T
L} =} =}

Segment 1 Settings

Segrnent Time [min): |7.05 Ture Method: |C:\Xcalibur\methods\autotune.TSQTune J ﬂ
Scan Events: |1 :I Chrom Eilter Peak Wwidth [s]: [v |3.0 il Callizion Gas Prezsure (mTan) [~ |1.5 :I
Current Scan Event: |1 il || Scan Event 1 | ‘

Scan Event 1

T e L T
Retention Time [min) 14 16 13 20 22

Scan Type: |SAM =

Same walue for all SRz

Palarity:
(* Positive Megative

: - Parent Mass Product Mass Collision ~ Data Type:
i oo : ;
) = 1 124.000 29.000 IT] * Centroid ¢ Profile
Scan Tirme (2] W (0,002 =l 2 | 127.000 55.000 15
- ¢ =T 3 127.000 109.000 15
| 4 147.000 103.000 g
Call. Energy [v): [ I : :
) =l 5 147.000 104.000 g
Peak Width 6 151,000 50.000 10
Q1 FwHME (070 > 7 151.000 122.000 10
] 154000 115.000 25 Micro Scans: =
9 154000 125.000 25 II
10 161.000 S0.000 25
11 161.000 99.000 25 Copy ScanEvent | Paste ScanEventl
12 170.000 115.000 25
17 170 nnn 141 nnn 2 | ¥
Help | Tune |

Sekil 18: MS-MS Iyon ve tarama parametreleri
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Tablo 15: Calismada kullanilan pestisitlerin MS-MS parametreleri

Pestisit Segment Ana 1.Parcalanma 2.Pa.r(;alan ma Par({‘?ll_ama
Kiitle Iyonu Iyonu Enerjisi (eV)
Bromopropylate 10 341 182.8 184.6 25
Chlorpyrifos 5 314 258 286 10
Cypermethrin-1 13 181 151.5 126.3 25
Cypermethrin-2 13 181 151 137 15
Cypermethrin-3 13 181 151.9 165.2 20
Cypermethrin-4 13 181 152 165.2 20
Deltamethrin 13 181 151.9 126.8 25
Endosulfan-Alpha 7,8 195 125 158 25
Endosulfan-Beta 9 195 158.6 124.9 15
Endosulfan-Sulfate 9 272 236.8 234.9 15




4.1 Dogrusalllik ve Lineer Ol¢iim Arahg Cahsmalar

4. BULGULAR
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5, 10, 20, 50, 100 ve 200 ng/mL (ppb) konsantrasyonlarinda yapilan ¢alismalar sonucu elde

edilen veriler asagidaki gibidir. Pestisitler i¢in olusturulan grafiklerde regresyon sabiti en az

0.99 u saglamaktadir.

Tablo 16: Pestisit etken maddelerine ait kalibrasyon verileri

Alan/ISTD
Analit Egri Denklemi
5 5 10 10 20 20 50 50 | 100 | 100 200 200
Bromopropylate 0141011 0,27 | 0,23 | 0,42 | 0,54 | 1,59 | 1,04 | 2,71 | 2,75 6,31 5,74 | y=-0,102+0,030x
Chlorpyrifos 012 | 0,09 | 0,25 [ 0,21 | 053 | 053 | 1,33 | 1,26 | 251 | 254 | 573 5,77 | y=-0,086+0,029x
Cypermethrin-1 0,05 004 01 |008]| 02 | 019|056 | 065|134 ]| 114 | 257 2,35 | y=-0,023+0,012x
Cypermethrin-2 0,04 | 0,05 |0,09|011 014|013 ]| 042]039]|081]082]| 184 1,62 | y=-0,013+0,09x
Cypermethrin-3 005|005 01101018019 039]037]078]078]| 146 1,59 | y=0,018+0x008x
Cypermethrin-4 0,02 | 0,03 | 0,05 006 |012]013]|022]025]| 044|052 1,08 1,17 | y=-0,013+0,006x
Deltamethrin 01 1]011]019]022| 044|043 | 105|099 213 | 2,15 | 4,46 4,27 | y=-0,020+0,022x
Endosulfan-Alpha | 0,06 | 005 | 0,12 | 0,11 | 0,25 | 0,24 | 0,67 [ 056 | 1,33 | 1,21 [ 2,31 2,57 | y=0,002+0,012x
Endosulfan-Beta 0,01 | 0,01 | 0,02 | 0,02 | 005 | 004 | 0,14 | 0,12 | 0,26 | 0,22 | 0,52 0,47 | y=-0,001+0,002x
Endosulfan-Sulfate | 0,43 | 041 | 086 | 082 | 153 | 168 | 485 | 3,76 | 838 | 85 | 17,44 | 16,37 | y=0,005+0,085x
Kalibrasyon Egrilerine ait veriler
S =0.20289032
r = 0.99588858
o2
51®

Y Axis (units)

N
al

2%

A2

@
%

0.0

36.7

73.3

X Axis (units)

110.0

146.7

183.3

Sekil 19: Bromopropylate Kalibrasyon Egrisi
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S =0.12529432
r =0.99825176

0.0 36.7 73.3 110.0 146.7 183.3 220.0
X Axis (units)
Sekil 20: Chlorpyrifos Kalibrasyon Egrisi
S = 0.06828361
r=0.99727280
0.0 36.7 73.3 110.0 146.7 183.3 220.0
X Axis (units)
Sekil 21: Cypermethrin-I Kalibrasyon Egrisi
S = 0.05257698
r=0.99661860
] °
] )
0.0 36.7 73.3 110.0 146.7 183.3 220.0
X Axis (units)

Sekil 22: Cypermethrin-1I Kalibrasyon Egrisi
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S =0.03219511
r =0.99834647

] °
. [ J
0.0 36I.7 I I I 75;.3 I I I 11IO.0 I I I 14I6.7 I I I 18I3.3 I 220.0
X Axis (units)
Sekil 23: Cypermethrin-III Kalibrasyon Egrisi
S =0.04343551
r=0.99441154
. °
. ®
0.0 I 36‘.7 I 73‘;.3 11‘0.0 I I I 1423.7 I I I 18‘3.3 I 220.0
X Axis (units)
Sekil 24: Cypermethrin-1V Kalibrasyon Egrisi
S =0.05227049
r =0.99947784
0.0 I I 3(:;.7 I I I 7?:.3 I I I llIO.O I I I 14I6.7 I I I 18I3.3 I 220.0
X Axis (units)

Sekil 25: Deltamethrin Kalibrasyon Egrisi
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Sekil 26: Endosulphan Alpha Kalibrasyon Egrisi

S =0.01323935
r=0.99739808

.0 36.7 73.3 110.0 146.7 183.3

[ T I T S T T T [ S IO S W B M O

220.0

X Axis (units)

Sekil 27: Endosulphan Beta Kalibrasyon Egrisi

S =0.34036844
r =0.99853969

.0 36.7 73.3 110.0 146.7 183.3

O 1w vy v v v by v v vy by by

220.0

X Axis (units)

Sekil 28: Endosulphan Sulphate Kalibrasyon Egrisi
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4.2 LOD-LOQ Cahsmalan

LOD-LOQ galismalar1 5 ng/mL seviyesinde spike yapilmistir. Chlorpyrifos etken maddesi igin
MRL degeri diisiik oldugundan ihtiyaci karsilayabilmek igin 1 ppb seviyesinde spike yapilmis
olup, bu ¢alismalar i¢in 0,5-1-2-5-10 ppb seviyelerinden olusan farkli bir kalibrasyon egrisi

kullanilmistir. LOD-LOQ degerleri asagidaki tablolarda verilmistir.

Tablo 17: Domateste yapilan LOD-LOQ ¢alismasi sonuglari

Analit 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Ort| SD | LOD | LOQ

Bromopropylate 5,95 57 5,27 5,66 516 | 591 5,66 55 5,47 503 |553]031( 6,45 | 8,59

Chlorpyrifos 0,79 | 092 | 1,02 1,04 | 1,10 | 1,11 113 | 125 1,26 1,28 [1,09]0,16| 1,56 | 2,65

Cypermethrin-1 451 | 399 | 367 | 392 | 3,99 | 406 | 451 | 457 | 444 431 42 1031|512 | 7,28

Cypermethrin-2 493 | 501 | 508 | 445 | 421 | 528 | 448 | 462 | 414 524 14,7510,42| 6,00 | 8,94

Cypermethrin-3 3,68 | 413 | 401 | 365 | 3,98 | 395 | 392 | 3,87 | 436 423 1398|022 464 | 6,19

Cypermethrin-4 422 | 508 | 437 | 402 | 447 | 488 | 501 | 475 | 4,68 511 |4,66]0,38| 579 | 843

Deltamethrin 522 | 536 | 544 | 446 | 493 | 471 | 554 | 529 | 526 502 1512]0,34| 6,14 | 851

Endosulfan-Alpha | 4,18 | 4,62 44 451 | 4,07 | 455 | 425 | 429 | 451 4,63 44102 | 499 | 6,36

Endosulfan-Beta | 4,49 45 471 | 474 | 459 | 499 | 419 | 474 | 449 451 [459(021| 524 | 6,74

Endosulfan-Sulfate | 3,76 | 3,92 | 412 | 3,94 | 395 | 360 | 437 | 393 [ 3,69 395 1392]0,22| 457 | 6,10

Tablo 18: Limonda yapilan LOD-LOQ ¢aligsmasi sonuglari

Analit 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Ort | SD | LOD | LOQ
Bromopropylate 518 | 53 | 515 | 517 | 489 | 474 | 495 | 487 | 516 | 506 | 505 | 0,18 | 5,58 7,35

Chlorpyrifos 089|118 | 1,05 113 | 09 | 1,14 | 105|117 | 12 | 0,85 ] 106 | 0,13 | 1,44 2,69

Cypermethrin-1 521 | 502 | 525 | 494 | 51 | 462 | 511 | 525 | 516 | 499 | 507 | 0,19 | 5,64 7,54

Cypermethrin-2 526 | 452 | 536 | 488 | 55 | 477 | 476 | 534 | 541 | 512 | 509 | 0,34 6,1 9,47

Cypermethrin-3 496 | 536 | 551 | 528 | 484 | 461 | 543 | 498 | 458 | 528 | 508 | 0,34 | 6,09 9,46

Cypermethrin-4 502 | 529 | 467 | 471 | 503 | 456 | 51 | 543 | 475 | 443 | 49 | 0,32 | 587 9,11

Deltamethrin 493 | 477 | 494 | 445 | 432 | 415 | 431 | 452 | 432 | 481 | 455 | 0,29 | 542 8,30

Endosulfan-alpha 558 | 522 | 548 | 529 | 539 | 547 | 517 | 549 | 53 | 522 | 536 | 0,14 | 578 7,20

Endosulfan-beta 472 | 473 | 494 | 472 | 499 | 531 | 467 | 548 | 497 | 502 | 495 | 0,27 | 5,76 8,45

Endosulfan-sulfate 51 | 539|516 | 517 | 514 | 512 | 508 | 548 | 497 | 487 | 515 | 0,18 | 5,68 747




4.3 Kesinlik

4.3.1 Tekrarlanabilirlik Calismalar:
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Tekrarlanabilirlik ¢alismalar1 i¢in 2 analist tarafindan, ayn1 giin icerisinde temiz domates ve

limon 6rneklerinde 10 ve 100 ppb seviyelerinde 10’ar ¢calisma yapilmistir. Elde edilen sonuglar

ve % RSD degerleri asagidaki tablolarda da verilmistir.

Tablo 19: Domates 10 ppb tekrarlanabilirlik ¢aligmalari

10 ppb 1.Analist Calismalari 2. Analist Calismalari
Analit 1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6 Ort. | SD | %RSD
Bromopropylate | 11,9 | 11,41 (10,55 | 11,33 | 10,33 | 10,72 | 11,82 | 11,32 | 10,99 | 10,94 ] 10,05 11,94 |1 11,11 0,62 | 5,58
Chlorpyrifos 10,71110,99| 9,72 | 8,78 | 10,11 | 10,38 | 9,87 | 9,9 |10,71|10,42]10,21| 9,82 |10,14]|059| 5,78
Cypermethrin-1 | 901 | 797 | 734 | 784 | 799 | 7,82 | 811 | 901 | 9,13 | 887 | 862 | 848 | 835 |0,58| 6,98
Cypermethrin-2 | 9,86 | 10,02 10,17 | 89 | 842 | 899 | 1057 | 897 | 9,24 | 828 | 1049 7,85 | 931 | 09 | 9,66
Cypermethrin-3 | 7,36 | 8,26 | 8,02 | 731 | 795 | 7,26 | 7,89 | 785 | 7,74 | 871 | 8,46 | 856 | 7,95 | 0,49| 6,12
Cypermethrin-4 | 8,45 | 10,17 | 8,74 | 805 | 895 | 9,84 | 9,75 |10,03| 9,5 | 936 |10,23| 89 | 933 |0,71| 7,63
Deltamethrin 10,44 110,73 10,87 | 893 | 9,86 | 9,35 | 9,42 | 11,07 | 10,57 | 10,52 | 10,03 | 9,25 [10,09]|0,72]| 7,1
Endosulfan Alpha | 8,36 | 9,25 | 8,79 | 9,03 | 814 | 924 | 91 | 85 | 857 | 903 | 9,26 | 995 | 893 |049| 5,53
Endosulfan Beta | 8,98 9 9,43 | 947 | 9,17 | 981 | 9,97 | 837 | 948 | 898 | 9,03 [ 9,03 | 9,23 | 0,43| 4,68
Endosulfan Sulfate | 7,51 | 7,84 | 823 | 787 | 789 | 867 | 72 | 874|787 | 737 | 789 | 7,48 | 7,88 | 0,48| 6,07
Tablo 20: Domates 100 ppb tekrarlanabilirlik ¢alismalari
100 ppb 1.Analist Caliymalar: 2. Analist Caliymalar:
Analit 1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6 Ort. | SD | %RSD
Bromopropylate | 104,8 | 104,9 | 104,7 | 106,8 | 106,1 | 104 | 97,52 | 106,3 | 104,5( 104 | 103,1102,9]104,1]2,41]| 231
Chlorpyrifos 105,8 | 108,8 | 106,7 | 104,5| 104 | 106,2 | 104,4 | 107,4 | 102,9 | 104,9 | 103,4 | 104,2 | 105,3 | 1,74 | 1,66
Cypermethrin-1 | 111,2 | 106,3 | 106,6 | 108,4 | 111,8 | 110,3 | 101,9 | 103,5 | 104,2 | 102,4 | 108,4 | 104,8 | 106,6 | 3,38 | 3,17
Cypermethrin-2 | 105,1 | 107,4 | 106,6 | 106,6 | 110,8 | 108,4 | 104,6 | 107 | 109,1 | 97,39 | 104,7 | 106,5|106,2 | 3,32 | 3,12
Cypermethrin-3 | 103,5 | 108,7 | 110,7 | 106,7 | 112,6 | 107,4 | 99,84 | 105,4 | 1055 | 97,13 | 107,1 | 106,3 | 105,9 | 4,26 | 4,02
Cypermethrin-4 | 113,3|110,3 | 108,5| 103,4 | 110,9 | 109,9 | 101 |101,8 | 106,4 | 102,6 | 107,1 ] 101,2 | 106,4 | 4,26 | 4,01
Deltamethrin 86,99 | 86,13 | 88,43 | 88,31 | 86,18 | 85,87 | 85,52 | 86,86 | 83,71 | 87,24 | 88,9 | 86,84 | 86,75 | 1,43 | 1,65
Endosulfan Alpha | 84,34 | 79,91 | 82,76 | 80,57 | 83,3 | 83,1 | 83,16 | 85,18 | 855 | 84,8 | 79,45 82,17 | 82,85|2,01| 243
Endosulfan Beta | 90,98 | 96,67 | 92,41 | 91,8 | 95,92 | 91,89 | 96,32 | 98,07 | 91,51 | 91,54 | 92,37 | 93,89 [ 93,61 | 2,46 | 2,63
Endosulfan Sulfate | 105,1 | 107,3 ] 108,1 | 104,8 | 112,4 | 109,4 | 108,7 | 105 | 104 | 100,9 | 106,1 | 107,5| 106,6 | 2,97 | 2,79




Tablo 21: Limon 10 ppb tekrarlanabilirlik ¢alismalari
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10 ppb 1.Analist Calismalari 2. Analist Calismalari
Analit 1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6 Ort. | SD | %RSD
Bromopropylate | 10,36 | 10,6 | 10,29 | 10,34 | 9,78 | 10,27 | 9,47 | 9,9 | 9,75 | 10,33 10,12 | 9,89 | 10,09 0,33 | 3,28
Chlorpyrifos 9,57 | 9,33 | 9,83 |10,08]10,23| 9,81 |10,13| 9,66 | 10,77 ] 9,79 | 9,58 | 9,82 | 9,88 | 0,38| 3,82
Cypermethrin-1 | 10,41 | 10,04 | 10,51 | 9,89 | 10,2 | 10,49 | 9,23 | 10,23 | 10,5 | 10,33| 9,99 | 9,78 | 10,13|0,38| 3,71
Cypermethrin-2 | 10,51 | 9,04 | 10,73 | 9,77 | 11,01|10,71| 9,54 | 852 | 10,68 10,83 | 10,24 | 10,05 | 10,13 | 0,78 | 7,69
Cypermethrin-3 | 9,91 | 10,72 11,03 10,56 | 9,69 | 11,01 | 9,22 | 10,85 9,96 | 9,15 | 10,55 10,26 | 10,24 | 0,66 | 6,4
Cypermethrin-4 | 10,03 | 10,57 | 9,34 | 9,42 | 10,05| 9,32 | 9,12 | 10,2 | 10,86 9,5 | 8,86 | 10,03 | 9,78 | 0,61| 6,21
Deltamethrin 9,86 | 955 | 988 | 89 | 864 | 986 | 831 | 863 | 9,04 | 863 | 9,63 | 982 | 9,23 |059| 6,44
Endosulfan Alpha | 11,17 | 10,44 | 10,96 | 10,58 | 10,78 | 10,94 | 10,94 | 10,34 | 10,97 | 10,59 | 10,44 | 10,39 | 10,71 | 0,28 | 2,63
Endosulfan Beta | 9,43 | 9,45 |1 9,88 | 9,43 | 998 | 9,86 | 10,61 | 9,33 | 10,96 | 9,93 | 10,04 | 10,27 | 9,93 | 05 | 5,02
Endosulfan Sulfate | 10,2 | 10,79 | 10,33 | 10,33 | 10,27 | 10,31 | 10,25 10,16 | 10,96 | 9,93 | 9,74 | 10,12 10,28 | 0,33 3,19
Tablo 22: Limon 100 ppb tekrarlanabilirlik ¢caligmalart
100 ppb 1.Analist Calismalar: 2. Analist Calismalar
Analit 1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6 Ort. | SD | %RSD
Bromopropylate | 106,2 | 106,7 | 101,8 | 105,2 | 106,3 | 106,2 | 108,6 | 108,6 | 109,7 | 106,6 | 110,9 | 108,5]107,1| 2,35 2,2
Chlorpyrifos 100,1 | 101,7 | 95,76 | 99,11 | 97,82 | 100,1 | 102,8 | 100,8 | 100,7 | 98,19 | 99,56 | 102,7 [ 99,94 | 2,04 | 2,04
Cypermethrin-1 | 106,8 | 103,5| 103 | 100,4 | 106,7 | 106,8 | 107,2 | 109,1 | 97,11 | 102,8 | 101,3 | 107,1 | 104,3| 3,54 | 3,39
Cypermethrin-2 | 97,98 199,85 98,7 | 102,7 [ 103,21 97,96 | 96,63 | 96,73 | 98,81 | 101,1 [ 101,3] 96,53 [ 99,29 | 2,33 | 2,35
Cypermethrin-3 | 101,7 |1 91,37 | 96,57 | 100,8 | 98,55 | 101,7 | 97,52 | 100,7 | 90,26 | 98,25 | 99,29 | 97,42 | 97,85 | 3,71| 3,79
Cypermethrin-4 | 97,35]101,7 | 102,8 | 95,32 | 97,49 1 97,33 | 105,5 | 101,8 | 99,97 | 94,11 | 99,12 | 105,4 [ 99,82 | 3,69 | 3,7
Deltamethrin 102,9 | 104,11 96,66 | 97,31 | 101,2 | 102,9 | 101,7 | 100,1 | 96,28 | 98,85 | 101,7 | 101,6 | 100,4 | 2,61| 2,6
Endosulfan Alpha | 105,6 | 104,6 | 99,9 | 101,5 95,24 | 105,6 | 104 |1054| 99 |96,39|96,99|103,91015|3:86| 3.8
Endosulfan Beta | 104,7 | 104,91 98,88 | 103,1 | 89,4 | 104,6 | 104,7 | 102,8102,1 | 100,1 | 104 |104,6 | 102 |4,42| 4,33
Endosulfan Sulfate | 104,9 [ 97,76 | 99,44 | 105,1 | 107,1 | 104,8 | 108,8 | 102,9 | 112,4 ] 99,25 | 97,43 | 108,7 | 104 | 48 | 4,62




4.3.2 Tekrariiretilebilirlik Calismalan
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Tekrartretilebilirlik ¢alismalar1 igin temiz domates ve limon 6rneklerinde 6 farkli giinde, iki

ayri1 analist tarafindan 10 ve 100 ppb seviyelerinde ¢alismalar yapilmistir. Elde edilen sonuglar

ve % RSD degerleri asagidaki tablolarda da verilmistir.

Tablo 23: Domates 10 ppb tekrariiretilebilirlik ¢alismalar

10 ppb 1.Analist Calismalari 2. Analist Calismalari
Analit 1.§ii Z.Eii 3.|§ii 4.;?11’1 5.;?11’1 G.r%ii l.r%ii Z.Eii 3.51‘1 4.§ii Sﬁﬁ Gﬁﬁ ort. | sD %DRS
Bromopropylate |11,67 | 11,18 (10,32 11,1 | 10,1 | 10,48 | 11,59 | 11,09 | 10,76 | 10,71 | 9,82 | 9,9 1%'7 Of 5,78
Chlorpyrifos | 10481076 | 949 | 855 | 9,88 10,12 9,64 | 9,67 | 1048 [ 10,19 | 998 [ 10,11 ] 9,95 0é5 5,82
Cypermethrin-1 | 878 | 7,74 | 711 | 761 | 776 | 7.84 | 788 | 878 | 89 | 864 | 839 | 842 [ 816 0%5 7
Cypermethrin-2 | 963 | 9,79 | 9,94 | 867 | 819 | 897 [1034| 874 | 9,01 | 805 [1026] 9,78 | 9,28 °é7 84
Cypermethrin-3 | 7,13 | 803 | 779 | 7,08 | 772 | 746 | 766 | 7.62 | 751 | 848 | 823 | 816 | 7,74 Oé“ 5,53
Cypermethrin-4 | 822 | 994 | 851 | 782 [ 872 | 891 | 952 | 98 [ 927 | 913 | 10 | 9589 [ 914 °é7 7,92
Deltamethrin [ 10,21 ] 105 [1064| 87 [ 963 | 9,28 | 9,19 | 10,84 | 10,34 | 1029 | 98 | 9,96 | 9,95 056 6,52
Endosulfan Alpha | 813 | 902 | 856 | 88 | 791 | 893 | 887 | 827 [ 834 | 88 | 903|936 [ 867 Oé“ 4,95
Endosulfan Beta | 875 | 877 | 92 | 924 | 894 | 887 | 974 [ 814 | 925 | 875 | 88 | 897 [ 895 | % | 43
E”Sduolizga” 728 | 761 | 8 | 764|766 | 786|697 | 851|764 714|766 782]765]04] 52
Tablo 24: Domates 100 ppb tekrariiretilebilirlik ¢aligmalari
100 ppb 1.Analist Calismalari 2. Analist Calismalari
Analit l.giin | 2.giin | 3.giin | 4.giin | 5.giin | 6.giin | 1.giin | 2.giin | 3.giin | 4.giin | 5.giin | 6.giin | Ort. | SD | %RSD
Bromopropylate | 104,8 | 104,8 | 104,7 | 106,8 | 106,1 | 1070 | 97,5 | 106,3 [ 1045 | 104,0 | 103,1 | 1028 | 1044 | 25 | 244
Chlorpyrifos | 105,8 | 108,8 | 106,6 | 104,5 | 104,0 | 1057 | 1044 | 107,4 | 102,8 | 104,9 | 103,4 | 1053 | 1053 | 1,7 | 1,61
Cypermethrin-1 | 111,2 | 106,3 | 106,5 | 1083 | 111,8 | 112,3 | 101,9 | 1035 | 104,2 | 102,4 | 1084 | 106,6 | 1069 | 36 [ 3,35
Cypermethrin-2 | 1050 | 107,4 | 106,5 | 106,6 | 110,8 | 109,3 | 1045 | 107,0 | 109,1 | 97,4 | 1047 [ 102,0 | 1059 | 36 [ 3,39
Cypermethrin-3 | 1034 | 108,7 | 110,6 | 106,6 | 1126 | 111,5| 99,8 | 1054 | 1055 | 97,1 | 1071 [ 1054 | 106,1 | 46 | 4,29
Cypermethrin-4 | 1133 | 110,3 | 108,4 | 1034 | 1109 | 109,5 | 101,0 | 101,8 | 106,4 | 102,6 | 107,0 [ 106,2 | 1067 | 3.9 [ 3,67
Deltamethrin | 87,0 | 86,1 | 884 | 883 [ 86,2 | 859 | 855 | 86,9 | 83,7 | 872 | 889 | 868 | 868 | 14| 1,65
E”/‘if;ﬁga” 843 | 79,9 | 827 [ 805 | 833 [ 857 | 831 | 852 [ 855 | 848 [ 79,4 | 820 | 830 | 22| 263
Endosulfan Beta | 91,0 | 96,7 | 924 | 91,8 | 959 | 96,1 | 96,3 | 980 | 915 | 91,5 | 923 | 946 | 940 | 25| 266
E”Sducﬁgga” 105,1 | 107,3 | 108,0 | 104,8 | 112,4 | 109,2 | 108,7 | 105,0 | 104,0 | 100,9 | 106,0 | 1045 | 1063 | 30 | 2,82
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Tablo 25: Limon 10 ppb tekrartiretilebilirlik ¢alismalar

10 ppb 1.Analist Calismalari 2. Analist Calismalari
Analit l.gii | 2.gii | 3.gii | 4.gii | 5.gii | 6.gii | l.gii | 2.gii | 3.gii | 4.gii | 5.gii | 6.gii ort. | sD %RS
n n n n n n n n n n n n D
Bromopropylate | 11,67 | 11,18 [ 10,32 [ 11,10 [ 10,10 [ 10,48 | 11,50 | 12,09 | 10,76 | 10,71 | 9,82 | 9,90 1%'7 oée 5,78
Chlorpyrifos | 10,48 | 10,76 | 9,49 | 855 | 9,88 | 10,12| 9,64 | 967 | 1048 10,29 | 9,98 [ 10,11 | 9,95 0é5 5,82
Cypermethrin-1 | 878 | 7,74 | 711 | 761 | 7,76 | 7,84 | 7.88 | 878 [ 890 | 8,64 | 8,39 | 842 | 8,16 0%5 7,00
Cypermethrin-2 | 963 | 9,79 | 994 | 867 | 819 | 897 [1034| 874 | 9,01 | 8,05 | 1026 9,78 | 9,28 0é7 8,40
Cypermethrin-3 | 713 | 803 | 7,79 | 7,08 | 7,72 | 7.46 | 766 | 762 | 751 | 8,48 | 8,23 | 8,16 | 7,74 Oé“ 5,53
Cypermethrin-4 | 822 | 994 | 851 | 7.82 | 872 | 891 | 952 | 9,80 | 9,27 | 9,13 | 20,00 9,89 | 9,14 Og 7,92
Deltamethrin | 9,90 | 957 | 9,88 | 892 | 8,66 | 9,90 | 8,33 | 8,65 | 9,06 | 865 | 9,65 | 9.82 | 9,25 0§5 6,42
Endosulfan Alpha | 8,13 | 9,02 | 856 | 880 | 791 | 893 | 887 | 827 | 834 | 880 | 9,03 | 9,36 | 867 oé4 4,95
EndosulfanBeta | 875 | 877 | 920 | 9,24 | 894 | 887 | 974 | 814 | 925 | 8,75 | 880 | 897 | 8,95 oé3 4,34
Endosulfan | 756 | 761 | 800 | 7.64 | 7.66 | 7.86 | 6.97 | 851 | 7.64 | 7.24 | 7.66 | 7.82 | 7.65 | %% | 5.20
Sulfate 0
Tablo 26: Limon 100 ppb tekrariiretilebilirlik ¢alismalari
100 ppb 1.Analist Calismalari 2. Analist Calismalar:
Analit l.gii | 2.gii | 3.gii | 4.gii | 5.gii | 6.gii | l.gii | 2.gii | 3.gii | 4.gii | 5.gii | 6.gii ort. S | RS
n n n n n n n n n n n n D D
Bromopropylate |106,1| 97,5 | 1063 | 104,5 | 1040 | 1031 | 1048 | 104,9 | 104,7 | 106,8 | 106,1 | 104, 134' 24| 233
Chlorpyrifos | 83,2 | 89,3 | 854 [ 826 | 81,1 | 894 | 89,0 | 845 [ 883 | 82,7 | 832 | 830 | 85,2 [3.0( 355
Cypermethrin-1 [111,8 | 101,9 | 103,5 | 1042 [ 1024 | 1084 | 111,2 | 106,3 | 1066 | 1084 | 111,8 | 110,3 127’ 36| 338
Cypermethrin-2 | 1108 | 104,6 | 107,0 | 1091 | 97,4 | 104,7 | 105,1 | 107,4 | 1066 | 106,6 | 110,8 | 1084 1%6' 36| 336
Cypermethrin-3 [ 1126 | 99,8 | 1054 | 1055 | 97,1 | 107,1 | 103,5 | 108,7 [ 110,7 | 106,7 | 12,6 | 1074 136' 47| 439
Cypermethrin-4 | 110,9 | 101,0 | 101,68 | 106,4 | 1026 | 107,1 | 1133 | 110,3 | 1085 | 1034 | 1109 | 109,09 127' 41| 384
Deltamethrin | 86,2 | 855 | 86,9 | 837 | 872 | 889 | 87,0 | 86,1 | 884 | 883 | 86,2 | 859 | 86,7 | 14| 166
Endosulfan Alpha | 833 | 832 | 852 | 855 | 848 | 795 | 843 | 79,9 | 828 | 80,6 | 833 | 83,1 | 830 20| 242
Endosulfan Beta | 959 | 96,3 | 98,1 | 915 | 91,5 | 924 | 91,0 [ 96,7 | 924 | 91,8 | 959 | 919 | 938 | 26| 272
E”Sduoli;:fea” 112,4 [ 108,7 | 105,0 | 104,0 | 100,9 [ 106,1 | 105,1 | 107,3 | 108,1 | 104,8 | 112,4 | 109,4 1%7' 34| 319

4.3.3 Geri Kazamim Calismalari

Geri kazanim hesaplamalar1 2 analist tarafindan, ayni giin igerisinde temiz domates ve limon
orneklerinde 10 ve 100 ppb seviyelerinde yapilan 10 tekrarli ¢aligma (tekrarlanabilirlik
caligmalari) iizerinden yapilmistir. Hesaplanan geri kazanim oranlari agsagida verilmistir. Elde

edilen geri kazanim oranlar1 SANTE dokiimaninda verilen %70-120 araligina uygundur.



Tablo 27: Domates 10 ppb geri kazanim ¢alismalari
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10 ppb 1.Analist Calismalar: 2. Analist Calismalari

Analit 1.6K [ 26K | 3.6K | 4.GK | 5.6K | 6.6K | 1.6K | 2.GK | 3.6K | 4.6K | 5.6K | 6.GK | Ort. | %GK
Bromopropylate | 11,90 | 11,41 | 10,55 | 11,33 | 10,33 | 10,72 | 11,82 | 11,32 | 10,99 | 10,94 | 10,05 | 11,94 | 11,1 | 111
Chlorpyrifos | 10,71 | 10,99 | 9,72 | 878 | 10,11 | 1038 | 9,87 | 9,9 | 1071 [ 10,42 | 10,21 | 982 [101| 101
Cypermethrin-1 | 901 | 797 | 734 | 784 | 799 | 782 | 811 | 901 | 913 | 887 | 862 | 848 | 84 | 84
Cypermethrin-2 | 9,86 | 10,02 [ 1017 | 890 | 842 | 899 | 1057 | 897 | 924 | 828 | 1049 | 785 | 93 | 93
Cypermethrin-3 | 7,36 | 826 | 802 | 731 | 795 | 7,26 | 789 | 7.85 | 774 | 871 | 846 | 856 | 80 | 80
Cypermethrin-4 | 845 | 10,17 | 874 | 805 | 895 | 984 | 9,75 | 10,03 | 950 | 9,36 | 10,23 | 890 | 93 | 93
Deltamethrin | 10,44 | 10,73 | 10,87 | 893 | 9,86 | 9,35 | 942 [ 11,07 | 1057 | 1052 | 10,03 | 9,25 |10,1| 101
Endosulfan Alpha | 836 | 925 | 879 | 903 | 814 [ 924 | 910 | 850 | 857 | 903 | 926 | 995 | 89 | 89
Endosulfan Beta | 8,98 | 9,00 | 943 | 947 | 917 | 981 | 997 | 837 | 948 | 898 | 903 | 903 [ 92| 92

Endosulfan Sulfate | 751 | 7,84 | 823 | 787 | 789 | 867 | 720 | 874 | 787 | 737 | 789 | 748 | 79| 79
Tablo 28: Domates 100 ppb geri kazanim g¢alismalari

100 ppb 1.Analist Calismalar: 2. Analist Calismalar:

Analit 1.6K | 2.GK [ 3.6K | 46K | 5.6K | 6.6K | 1.6K | 2.GK | 3.6K | 4.GK | 5.6K | 6.6K | ort. | %GK
Bromopropylate | 1048 [ 1049 [ 1047 | 1068 | 1061 | 104 | 975 | 1063 | 1045 [ 104 [ 1031 | 1029 | 104 | 104
Chlorpyrifos | 1058 | 108,8 | 106,7 | 1045 | 104 | 1062 | 1044 | 1074 | 1029 | 104,9 | 1034 | 1042 | 105 | 105
Cypermethrin-1 | 111,2 | 106,3 | 106,6 | 1084 | 111,8 | 1103 | 101,9 | 1035 [ 104,2 | 1024 | 108,4 | 1048 | 107 | 107
Cypermethrin-2 | 1051 | 1074 | 106,6 | 106,6 | 110,8 | 1084 | 1046 | 107 | 1091 | 97,4 | 1047 | 1065 | 106 | 106
Cypermethrin-3 | 103,5 | 108,7 | 110,7 | 106,7 | 1126 [ 107,4 | 998 | 1054 [ 1055 | 97,1 | 107,1 | 106,3 | 106 | 106
Cypermethrin-4 | 113,3 | 1103 | 108,5 [ 1034 | 1109 [ 109,9 [ 101 | 1018 [ 106,4 | 1026 | 107,1 | 101,2 | 106 | 106
Deltamethrin | 87,0 | 86,1 | 884 | 883 | 86,2 | 859 | 855 | 86,9 [ 837 | 872 | 889 | 868 | 87 | 87
E”gf;ﬁga” 843 | 799 | 82,7 | 8057 | 833 | 831 | 832 [ 852 | 855 | 848 | 795 | 822 | 83 | 83
Endosulfan Beta | 91,0 | 96,7 | 924 | 91,8 | 959 | 91,9 | 963 | 981 | 915 | 915 | 924 | 939 | 94 | o4
E”Sduoligga” 105,1 | 107,3 | 108,1 | 104,8 | 1124 | 1094 | 108,7 | 105 | 104 | 1009 [ 106,12 | 107,5 | 107 | 107

Tablo 29: Limon 10 ppb geri kazanim ¢alismalari

10 ppb 1.Analist Calismalari 2. Analist Calismalar:

Analit 1.6K | 26K | 3.6K | 46K [ 56K | 6.6K | 1.6K | 26K [ 3.6K | 46K | 5.6K | 6.GK | Ort. | %GK
Bromopropylate | 10,36 | 10,60 | 10,29 | 10,34 | 978 | 1027 | 9,47 | 990 | 9,75 | 10,33 | 10,12 | 9,89 |10,09 100,92
Chlorpyrifos | 957 | 933 | 983 | 10,08 | 1023 [ 981 | 1013 | 9,66 | 10,77 | 9,79 | 958 | 982 | 9,88 | 98,82
Cypermethrin-1 | 10,41 | 10,04 | 1051 | 9,89 | 10,20 | 10,49 | 9,23 | 10,23 | 10,50 | 10,33 | 9,99 | 9,78 | 10,13 101,33
Cypermethrin-2 | 1051 | 904 | 1073 | 9,77 | 11,01 [ 1071 | 954 | 852 | 10,68 | 10,83 | 10,24 | 10,05 | 10,13 | 101,34
Cypermethrin-3 | 991 [ 1072 | 11,03 | 10,56 | 9,69 | 11,01 | 9,22 | 1085 [ 9,96 | 9,15 | 10,55 | 10,26 | 10,24 | 102,42
Cypermethrin-4 | 10,03 | 1057 | 9,34 | 942 [ 1005 [ 932 | 912 [ 1020 | 10,86 | 9,50 | 886 | 10,03 | 9,78 | 97,76
Deltamethrin | 9,86 | 955 | 988 | 890 | 864 | 986 | 831 | 863 | 904 | 863 | 963 | 982 | 923 | 92,28
Endosulfan Alpha | 11,17 | 10,44 | 10,96 | 10,58 | 10,78 | 10,94 | 10,94 | 10,34 | 10,97 | 10,59 | 10,44 | 10,39 [ 10,71 | 107,12
Endosulfan Beta | 943 | 945 | 988 | 943 [ 998 | 9,86 [ 1061 | 933 | 1096 | 9,93 | 10,04 [ 10,27 | 9,93 | 99,32
Endosulfan 11020 | 1079 | 1033 | 1033 | 1027 | 1031 | 1025 | 106 | 1096 | 993 | 974 | 10,12 | 1028 | 10282




Tablo 30: Limon 100 ppb geri kazanim ¢aligmalari
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100 ppb 1.Analist Calismalari 2. Analist Calismalari
Analit 16K | 26K | 36K | 46K | 56K | 6.6K | 1.6K | 26K | 3.6K | 46K | 5.6K | 6.6K | Ort. | %Gk
Bromopropylate | 106,23 | 106,72 | 101,83 | 105,20 | 106,32 | 106,21 | 108,59 | 108,57 | 109,65 | 106,57 | 110,85 | 108,49 | 107,10 | 107,10
Chlorpyrifos | 100,13 | 101,74 | 95,76 | 99,11 | 97,82 | 100,11 | 102,76 | 100,76 | 100,66 | 98,19 | 99,56 | 102,66 | 99,94 | 99,94
Cypermethrin-1 | 106,81 | 103,46 | 103,01 | 100,38 | 106,73 | 106,79 | 107,20 | 109,05 [ 97,11 [ 102,83 | 101,29 | 107,10 | 104,31 | 104,31
Cypermethrin-2 | 97,98 | 99,85 | 98,70 | 102,71 | 103,20 | 97,96 | 96,63 | 96,73 | 98,81 | 101,11 | 101,26 | 96,53 | 99,29 | 99,29
Cypermethrin-3 [ 101,74 | 91,37 | 96,57 | 100,84 | 98,55 | 101,72 | 97,52 | 100,68 | 90,26 | 98,25 | 99,29 | 97,42 | 97,85 | 97,85
Cypermethrin-4 | 97,35 | 101,71 [ 102,83 | 95,32 | 97,49 | 97,33 | 105,47 | 101,79 | 99,97 | 94,11 | 99,12 [ 105,37 | 99,82 | 99,82
Deltamethrin | 102,94 | 104,11 | 96,66 | 97,31 | 101,17 | 102,92 | 101,66 | 100,12 | 96,28 | 98,85 | 101,69 | 101,56 | 100,44 | 100,44
E”fi(l’;‘r’]ga“ 105,57 | 104,58 | 99,90 | 101,53 | 95,24 | 105,55 | 103,95 | 105,40 | 99,00 | 96,39 | 96,99 | 103,85 | 101,50 | 101,50
Endosulfan Beta | 104,65 | 104,90 | 98,88 | 103,10 | 89,40 | 104,63 | 104,74 | 102,82 | 102,06 | 100,12 | 104,03 | 104,64 | 102,00 | 102,00
E”Sdu‘)ligga” 104,86 | 97,76 | 99,44 | 105,00 | 107,20 | 104,84 | 108,77 | 102,91 | 112,39 | 99,25 | 97,43 | 108,67 | 104,04 | 104,04
4.4 Ol¢iim Belirsizligi Hesaplamalari
Tablo 31: Standart hazirlamadan gelen belirsizligin hesaplanmasi
Standart Hazirlama
Bilesen Deger Standart Bel Rel. Std. Bel?
100 ml balon joje 100 0,1514 0,000
Tartim(mg) 25000 0,0063 0,000
Standartin safligt 1 0,2500 0,063
Toplam Bel. 0,250
Tablo 32: Numune Hazirlamadan gelen belirsizligin hesaplanmasi
Bilesen Deger Standart Bel Rel. Std. Bel? Rel. Belirszlik
Dispanser 40 0,0002 0,00000 0,000
1000 pl pipet 1 0,0088 0,00008 0,009
200 pul pipet 0,2 0,0003 0,00000 0,001
Tartim(mg) 50000 0,0031 0,00000 0,000
Toplam
- 0,009
Belirsizlik




71

Tablo 33: Bromopropylate Ol¢iim Belirsizligi Tablosu

Bromonropvlate Deger Standart Relatif Standart
propy 9 Belirsizlik Belirsizlik
Standart hazirlama 100,5 0,250 0,002
Ornek hazirlama 1 0,009 0,009
Tekrarlanabilirlik 1 0,045 0,045
Tekrariiretilebilirlik 1 0,060 0,060
Linearite 50 0,098 0,002
Toplam
Belirsizlik 0,076

Tablo 34: Chlorpyrifos Olgiim Belirsizligi Tablosu

Chlorpvrifos Deger Standart Relatif Standart
Py 9 Belirsizlik Belirsizlik
Standart hazirlama 100,5 0,250 0,002
Ornek hazirlama 1 0,009 0,009
Tekrarlanabilirlik 1 0,049 0,049
Tekrariiretilebilirlik 1 0,060 0,060
Linearite 50 0,072 0,001
Toplam

Belirsizlik o

Tablo 35: Cypermethrin-1 Olgiim Belirsizligi Tablosu

Cypermethrin-1 Deger Sta_\nd_ar_t Relatif S;ar?dart
Belirsizlik Belirsizlik

Standart hazirlama 100,5 0,250 0,002
Ornek hazirlama 1 0,009 0,009
Tekrarlanabilirlik 1 0,044 0,044
Tekrariiretilebilirlik 1 0,098 0,098
Linearite 50 0,096 0,002
eiramii | 0108

Tablo 36: Cypermethrin-II Olgiim Belirsizligi Tablosu

Standart hazirlama 100,5 0,250 0,002
Ornek hazirlama 1 0,009 0,009
Tekrarlanabilirlik 1 0,088 0,088

Tekrariiretilebilirlik 1 0,098 0,098

Linearite 50 0,139 0,003
oo | 0192




Tablo 37: Cypermethrin-ITIOI¢iim Belirsizligi Tablosu

Cypermethrin-3 Deger BSta_md_ar_t Relatif St‘ar‘lldart
elirsizlik Belirsizlik

Standart hazirlama 100,5 0,250 0,002
Ornek hazirlama 1 0,009 0,009
Tekrarlanabilirlik 1 0,054 0,054
Tekrariiretilebilirlik 1 0,095 0,095
Linearite 50 0,070 0,001
e

Tablo 38: Cypermethrin-IV Olgiim Belirsizligi Tablosu

Standart hazirlama 100,5 0,250 0,002
Ornek hazirlama 1 0,009 0,009
Tekrarlanabilirlik 1 0,063 0,063

Tekrariiretilebilirlik 1 0,106 0,106

Linearite 50 0,153 0,003
e

Tablo 39: Deltamethrin Ol¢iim Belirsizligi Tablosu

Deltamethrin Deger Ste_md_ar_t Relatif St‘ar‘\dart

Belirsizlik Belirsizlik
Standart hazirlama 100,5 0,250 0,002
Ornek hazirlama 1 0,009 0,009
Tekrarlanabilirlik 1 0,066 0,066
Tekrariiretilebilirlik 1 0,082 0,082
Linearite 50 0,040 0,001
e

Tablo 40: Endosulfan -Alpha Olgiim Belirsizligi Tablosu

Standart hazirlama 100,5 0,250 0,002
Ornek hazirlama 1 0,009 0,009
Tekrarlanabilirlik 1 0,043 0,043

Tekrariiretilebilirlik 1 0,066 0,066

Linearite 50 0,085 0,002
selrami | 007




Tablo 41: Endosulfan -Beta Olgiim Belirsizligi Tablosu

Endosulfan-beta Deger B‘Setlail:]sdiglritk Relsglfi Ztiiﬂgart
Standart hazirlama 100,5 0,250 0,002
Ornek hazirlama 1 0,009 0,009
Tekrarlanabilirlik 1 0,039 0,039
Tekrariiretilebilirlik 1 0,046 0,046
Linearite 50 0,079 0,002
eiramiic | 0081

Tablo 42: Endosulfan-Sulfate Ol¢iim Belirsizligi Tablosu

Endosulfan-sulfate Deger BSetleiI:]sdi?Iritk Relgglfi rsstiiﬂgart
Standart hazirlama 100,5 0,250 0,002
Ornek hazirlama 1 0,009 0,009
Tekrarlanabilirlik 1 0,046 0,046
Tekrariiretilebilirlik 1 0,052 0,052
Linearite 50 0,057 0,001
eivamtik | 0070

Raporlama asagida gosterildigi bicimde hesaplanarak yapilmaktadir.

Genisletilmis Belirsizlik: Bromopropylate Konsantrasyonu x Toplam Belirsizlik

Raporlama: Bromopropylate Konsantrasyonu + Genisletilmis Belirsizlik
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5. TARTISMA VE SONUC

Pestisitlerin saglik etkileri, akut ( bir defada tek bir dozdan) ve kronik (uzun siirede birikim sonucu)
etkiler olmak tizere iki baslik altinda incelemek miimkiindiir. Pestisitlerin akut toksik etkilerini fark
etmek kolaydir. Fakat kronik etkiyi fark etmek oldukg¢a zordur. Pestisit kalintilarini ihtiva eden
bitkisel veya hayvansal iiriinleri yemek suretiyle meydana gelen zehirlenmeler “Sekonder Toksik
Etkiler” olarak bilinmektedir. Bunlara genelde ““ kronik zehirlenmeler” ad1 da verilmektedir. Kronik
etkide belirli bir siirede diisiik dozdaki ilacin ¢evreden, gidada ve sudan alinmasiyla kronik etki
yillar sonra ortaya ¢ikabilmektedir. Pestisitlerin akut etkileriyle bas agrisi, mide bulantis, irritasyon,
dermatite, sistemik emilime bagli olarak 6liim goriilmektedir. Kronik zehirlenmeyle, degisik kanser
tipleri, akciger hastaliklari, lireme bozukluklar, beyinde hasar, karaciger ve bobrekte nefrozlar
olugmaktadir. Allerjik sinir, kalp, damar, solunum, mide, bagirsak ve dolasim sistemlerinde, i¢ salg1
bezlerinde, deri ve gozlerde cesitli hasarlar meydana geldigi belirtilmektedir. Yapilan hayvan
deneylerinde pestisitlerin canlilar {izerindeki etkisi fetal yasamdan itibaren basladigi
gozlemlenmistir. Radyoaktif olarak isaretlenip anneye verilen pestisitin 5 saat sonra plasentadan
fetiise gectigi ve fetiisiin goz, sinir sistemi ve karacigerine yerlestigi gbzlenmistir. Pestisitlerin
kronik etkisine maruz kalan tarim is¢ilerinde bir¢ok genetik hasarin yani sira karaciger, bobrek ve
kaslarda bozukluklar goriilmiistiir. Pestisitlerin insan sagligina olan etkilerini, kanser, tumor, deride
tahriglerin ve yaralarin olugsmasi. Yaralarin iyilesmesini ve hucre yenilenmesini engelleme.
Bagisiklik sisteminin bozulmasi, sinir sisteminin bozulmasi, hiicrelerde DNA hatalarina neden
olarak mutasyona sebep olma, canli organizmanin 6liimii olarak siralamak miimkiindiir. WHO niin
2004 y1l1 verilerine gore her yil ti¢ milyon kisinin pestisit kaynakli zehirlendigi ve yaklagik 250 000
kisinin yasamin kaybettigi belirtilmektedir (7)

Gidalardaki pestisit kalintilarinin uzun siire alinmasiyla uzun vadede akciger hastaliklari, kanser,
beyinde ve periferal sinir sisteminde harabiyet, karaciger, kalp, endokrin, {ireme sistemi ve bobrek
hastaliklar1 olugmaktadir. Bunlarin yan1 sira teratojenik, mutajenik, hematolojik, metabolik ve

alerjik etkileri olan pestisitler de vardir. Pestisitlerin insanlarda yaptiklari bu etkilerin yani sira
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hayvanlar {izerinde de olumsuz etkileri mevcuttur. Pestisitlerin bu olumsuz etkileri kimyasal yapi,
uygulama ve kullanma siklig1 gibi faktorlere baghidir. In vivo ve in vitro deneysel ¢alismalar, akut,
subakut, subkronik ve kronik organofosfat uygulamalarinin sonucu ortaya ¢ikan hepatotoksisite,
norotoksisite, genotoksisite, embriyotoksisite, immiinotoksisite gibi etkenlerin organofosfatli
insektisitlerinin yol agtig1 artmig reaktif oksijen tiirleri (ROS)’nin neden oldugu oksidadif doku
hasarinin rol oynadigini ortaya koymustur. Bu noktada ¢ocuklar yetiskinlerden daha yiiksek risk

siifinda yer almaktadir (15).

Tarimda yaygin olarak kullanilan pestisitler, hidrojen peroksit (H202), siiperoksit (O2- ¢) ve
hidroksil (*OH) radikali gibi reaktif oksijen tiirlerinin olusumuna yol agarlar. Bu radikaller,
biyolojik makromolekiillerle reaksiyona girebilirler, enzim inaktivasyonuna ve DNA hasarina
neden olabilirler. Pestisitler, yagli dokularda birikerek ¢oklu doymamis yag asitlerinin
peroksidasyonuna neden olurlar. Bu oksidanlar, antioksidan savunma sistemi tarafindan
uzaklastirilamazlarsa oksidatif strese neden olurlar. Oksidatif stres sonucu, DNA hasar1 ve kanser
olusumlar1 gibi patolojik durumlar gézlenir. Bunun yani sira OPlar, Merkezi Sinir Sistemi’nde
ogrenme ve hafiza fonksiyonlarini da igeren bir¢ok ndropatolojik olusumlara da yol agmaktadirlar.
Ciinki bu kimyasallarin hedefi, korteks ve hipokampiisteki sinirsel uyarilabilirligin ana
diizenleyicisi olan GABAerjik ve kolinerjik sistemlerdir. Norotoksisite bir¢ok pestisitin ortak
karakteristigidir (26).

Pestisitler 6zellikle birinci trimesterda maruz kalindiginda embriyotoksisite veya fetotoksisite
gosterebilir. Normal popiilasyona gore; tarim calisani olan kadinlarda dogum defekti ve

ekstremite eksikligi olan ¢ocuk dogurma siklig1 daha yiiksektir (24).

Organofosfatli pestisitler gecikmis noropati, demiyelinizasyona bagli kas zayifligi, alt
ekstremitelerde felce neden olabilmektedir. Bunun yaninda, agir psikotik bozukluklar, bellek
zayifligi, diisiinme yeteneginde azalmalar, depresyon ve yiiksek oranda intiharlara neden

olabilirler(24).
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Yapilan ¢alismalarda, diisiikk doz kronik pestisit maruziyetinin noro-gelisimsel bozukluklar igin
kesin risk faktorii oldugu gosterilmistir. Pestisitin tiiriiyle iliski olarak, dikkat eksikligi-
hiperaktivite bozuklugu, otizm, zeka gelisimi, néro-motor ve psikolojik gelisim ile pestisit
etkilenimi arasinda iliski bulunmustur. Pestisit maruziyeti erkeklerde ve kadinlarda fertiliteyi

ciddi sekilde etkileyebilir (24).

SANTE/11945/2015  dokiimanina gore tekrarlanabilirlik ¢alismalarinda her bir Kkisinin
gergeklestirdigi geri kazanim ¢aligmalar sonuglarinin ortalamasimin % 70-120 araliginda olmasi;
laboratuvar-igi tekrariiretilebilirlik ¢aligmalarinda ise tiim kisilerin tiim zamanlarda yaptiklar1 geri
kazanim ¢aligmalariin sonuglari tizerinden hesaplanan ortalama geri kazanim degerinin % 70-120
araliginda olmasi gerekir. Yaptigimiz ¢alismalarda en diisiik geri kazanim diizeyi %79, en yiiksek
geri kazanim diizeyi ise % 111 olarak hesaplanmis olup yasal gereklilikleri saglamaktadir.
Belirlenen MRL diizeyleri arasinda en diisiik diizey 0.01 mg/kg olup, hesaplanan LOQ degerlerinin
hepsi MRL diizeylerinin altinda kalmaktadir ve SANTE dokiimaninda belirtilen Raporlama limiti
(RL), 6l¢iim limitinden (LOQ) kiigiik olamaz; dolayisiyla LCL (Lowest Calibrated Level) degeri
LOQ seviyesine denk gelen konsantrasyon seviyesine esit ya da bu seviyeden diisiik olmalidir.
(LCL< LOQ < RL £ MRL) kosulunu saglamaktadir. Yine aym1 dokiimanda belirtilen kurallara
gore her bir pestisit etken maddesi i¢in hesaplanmis genisletilmis 6lgtim belirsizligi degerinin %
50’ nin altinda oldugu durumda; belirsizlik sonuglari %50 degeri kullanilarak hesaplanir. Bu
caligmada pestisit etken maddeleri igin hesaplanan 6lgiim belirsizligi degerlerinin hepsi %50’ nin

altinda bulunmustur.

Pestisit etken maddelerinin 6zellikle kronik maruziyetle sebep oldugu saglik problemleri goz
oniinde bulunduruldugunda gidalarla birlikte viicuda alinan miktarin olduk¢a 6nemli oldugu
goriilmektedir. Bu sebeple gidalardaki pestisit kalintis1 miktarlarinin ger¢ege en yakin bigimde
tespit edilmesi son derece Onemlidir. Pestisit analiz yontemleri bu noktada onemli rol

oynamaktadir. Bu ¢aligmada siklikla tiiketilen sebze ve meyvelerden olan domates ve limonu
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kullanarak daha once iilkemizde uygulanmamis olan Etil Asetat Metodu ile GC-MS-MS’te
Meyve ve Sebzelerde Pestisit Analizi Metodunu valide ederek Chlorpyrifos, Bromopropylate,
Cypermethrin ve Endosulfan pestisit etken maddelerinin 6lgiim belirsizliklerini hesapladik.
Ulkemizde pestisit analizleri ile ilgili yasanan en biiyiik problem metot hassasiyeti ve diisiik
dedeksiyon limitleridir. Yapilan c¢alismalarda hedeflenen dedeksiyon limitlerinde beklenen
performans karsilanmistir. Hesaplanan 6l¢tiim belirsizlikleri %15°in altinda bulunmus olup,
metodun hassasiyetinin bu analiz i¢in yeterli oldugunu gostermektedir. Hesaplanan 6l¢iim
belirsizliklerinin diistik seviyelerde olmasi ve metodun hassasiyetinin yiiksek olmas1 gidalarda
bulunan pestisit kalintis1 miktarlarinin dar bir 6lglim arahigi igerisinde verilmesine imkan
saglamaktadir. Analiz sonuglarinin dar bir 6l¢tim aralig1 igerisinde verilmesi gidalarin piyasaya
sunulmadan 6nce uygulanan limitlere gore degerlendirildiginde limitlerin {izerinde bulunan
sonuglarin 6lgiim belirsizligi uygulandiginda sonucun limit altinda kalmasi ve uygun olarak
sonuclandirilarak halk sagligini tehdit etmesinin bir nebze de olsa Oniine ge¢memizi
saglamaktadir. Verilen sonuglarin belirsizliginin diigiik olmasi vesilesiyle kronik toksisiteyi de

uzun vadede azaltabilmemizi saglamaktadir.

Ayn1 zamanda pestisit analizlerinde 6l¢lim belirsizliginin hesaplanmasi gerekliligi herhangi bir
adli vaka durumunda iki laboratuvar sonucunun karsilastirilmasi durumunda da laboratuvar

verilerinin birbirlerini dogrulamasi bakimindan da biiyiik 6nem tagimaktadir.

Yapilan ¢alismalar sonucunda elde edilen veriler incelendiginde valide edilen metodun hassas,
secici ve spesifik oldugu goriilmiistiir. Metodun bu 6zelliklere sahip olmasi1 gidalar vasitasi ile
viicuda giren pestisit miktarinin azaltilabilmesi agisindan olumlu sonuglar getirmesi

beklenmektedir.
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Besin Ogesi Analizleri

Gidalarda ve giibrelerde aminoasit analizleri

Kromatografik ve Spektroskopik yontemler (UV-VIS, HPLC, GC, LC-MS-MS, GC-MS, GC-

MS-MS)
TSE EN ISO 17025 Deney Ve Kalibrasyon Laboratuvarlarinin Akreditasyonu
Metot Validasyonu

Olgiim Belirsizligi Hesaplamalari
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