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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler Aciklama

o Alfa

B Beta

Y Gama

) Delta

Kisaltmalar Aciklama

AB Avrupa Birligi

ABD Amerika Birlesik Devletleri

BHC Benzenheksakloriir

CKS Cevresel Kalite Standard1

DDE Diklordifenildikloretilen

DDD Diklordifenildikloretan

DDT Diklordifeniltrikloretamin

ESI Elektro Sprey Iyonizasyon

GC Gaz kromotografisi

GC-ECD Gaz kromotografisi- Elektron Yakalama Dedektorii
GC-MS Gaz kromotografisi-Kiitle Spektroskopisi
GC-ToF/MS Gaz kromotografisi-Ugus Zamanl Kiitle Spektroskopisi
HCB Hekzaklorbenzen

HCH Hekzaklorsiklohekzan

HPLC Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi
LC-MS/MS S1vi Kromatografisi Kiitle Spektroskopisi
LOD Tespit Limiti

LOQ Tayin Limiti

MAK Maksimum

PCB Poliklorobifenil

YO Yillik Ortalama
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Bogazkoy barajinda cevreye ve insan saghgina zararh baz organik kirleticilerin
LC-MS/MS ile tayini ve cevresel kalite standartlarina gore degerlendirilmesi
Ogrencinin Adi: Ibrahim YILMAZ

Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Giilbin ERDOGAN
Anabilim Dali: Analitik Kimya Anabilim Dali

1. OZET

Amag: Pestisitler, insan ve ¢evre sagligi i¢in en tehlikeli olan organik kirleticilerden
birisidir. Viicuda fazla miktarda girmesi durumunda birgok hastalig: tetikledigi gibi,
kanser olusumuna hatta 6liimlere yol agmaktadir. Bu yiizden pestisitlerin tayini son
derece onemlidir. Bu calismada Bursa Inegdl ilgesinde bulunan Bogazkdy Baraj
Havzasi ve baraji besleyen kollardan alinan orneklerde Atrazin, Klorfenvinfos,
Klorpirifos, Diuron, Isoproturon, Simazin, Alaklor ve Diklorvos pestisitlerinin LC-
MS/MS cihazi ile es zamanli olarak analiz edilmesi amag¢lanmustir.

Gere¢ ve Yontem: Bu calisma i¢in 12 farkli noktadan numune alimlari
gerceklestirilmisgtir. Alinan numuneler analizler yapilana kadar +4 derecede cam
siselerde saklanmistir. Su ektrasksiyon yapilmadan, direk enjeksiyon yapilmak iizere
LC-MS/MS cihazina verilmistir.

Bulgular ve Sonug¢: Baraj sularinda Yertstii Su Kalitesi Yonetmeliginde gecen
Yeriistii Su Kaynaklar1 icin Oncelikli maddelerden olan Atrazin, Klorfenvinfos,
Klorpirifos, Diuron, Isoproturon ve Simazin pestisitleri analiz edilmistir. Alaklor ve
Diklorvos tiirevleri belirlenen dedeksiyon limitinde analiz edilememistir. Metodun
dogrulugu ic¢in geri kazanim caligmasimnin yani sira LOD, LOQ c¢alismasi ve
dogrusallik calismalart yapilmistir. Kalibrasyon alt noktasi olarak bu yonetmelikte
gecen Cevresel Kalite Standartlar1 referans alinmistir. Sonug olarak Bogazkdy Baraji
ve baraj1 besleyen kollardan alinan sularda analiz edilen pestisit tlirevlerinin Y eriistii
Su Yonetmeliginde gecen Cevresel Kalite Standartlari sinir degerlerini asmadigi
goriilmiis olup, Bogazkdy Barajinin tarim arazilerinin sulanmasinda ve yeriistii
sularinda risk teskil etmedigi belirlenmistir.

Anahtar Sozciikler: LC-MS/MS, Cevresel Kalite Standardi, Bogazkoy Baraj,
Cevre Kirliligi, Pestisit tayini



Determination of some organic pollutants harmful to environment and human
health in Bogazkoy dam by LC-MS/MS and evaluation according to
environmental quality standard

Student: Ibrahim YILMAZ
Supervisor: Assist.Prof.Dr. Gulbin ERDOGAN
Department: Department of Analytical Chemistry

2. ABSTRACT

Aim: Pesticides are one of the most dangerous organic pollutants for human and
environmental health. If it enters the body in large amounts, it triggers many diseases
and causes cancer and even deaths. Therefore, the determination of pesticides is
extremely important. In this study, it was aimed to analyze Atrazin, Chlorfenvinfos,
Chlorpyrifos, Diuron, Isoproturon, Simazin, Alachlor and Dichlorvos pesticides
simultaneously with LC-MS/MS device in samples taken from Bogazkdy Dam basin
and the branches that feed the dam in Inegdl district of Bursa.

Materials and Methods: Samples were collected from 12 different points for this
study. Samples were stored in glass bottles at +4 degrees until analysis. Water is
injected to LC-MS/MS device without direct injection

Findings and Results: The pesticides, Atrazin, Chlorfenvinfos, Chlorpyrifos, Diuron,
Isoproturon and Simazine, which are the priority substances for Above Ground Water
Resources in the dam waters, were analyzed. Alachlor and dichlorvos derivatives
could not be analyzed at the desired detection limit. For the accuracy of the method,
LOD, LOQ and linearity studies were performed. Environmental quality standards
referred to in this regulation are taken as reference points for calibration. As a result,
it was observed that the pesticide derivatives analyzed in the waters taken from
Bogazkdy Dam and the branches feeding the dam did not exceed the limit values of
the Environmental Quality Standards in the Surface Water Regulation. It has been
determined that Bogazkoy Dam does not pose a risk for irrigation of agricultural land
and surface waters.

Key Words: LC-MS/MS, Environmental Quality Standard, Bogazkéy Dam,

Environmental Pollution, Pesticide Determination



3. GIRIS VE AMAC

Cevreyi denetim altina almak, ytlizyillardir insanlarin ortak hedefi haline gelmistir.
Fakat giin gectikge yasam Kkalitesi, tirin alma, yerlesme gibi ag¢ilardan inanilmaz
imkanlara ulasirken, gevre tizerindeki etkisi zamanla artarak, kendi yasamini tehlikeye

diisiirmiistiir. (Giiler ve Cobanoglu).

Cevre ve insan sagligmin korunmasi amaciyla su kaynaklarinin iyilestirilmesi
gerekmektedir. Aritilmadan desarj edilen sular ve gelisi giizel atilan atiklar sebebiyle
su kaynaklar1 kirlenmektedir. Kirlilikler yogun bir sekilde organik Kkirleticilerden
kaynaklanmaktadir. Olusan bu Kirlilikler yeralti1 sularmna, oradan da igme sularina
karisabilirler. Bu nedenle su kaynaklari siirekli denetim altinda olmali ve bu denetim

diizenli olarak yapilmalidir. (Siltu, 2015).

Organik kirleticiler ¢evrede uzun siire aktif kalmalar1 sebebiyle ¢evre ve saglik
acisindan biiyiik bir tehlike arz etmektedir. Bu sebepten dolayr bu Kirleticilerin
belirlenmesi insan saghgn ve kirlilik kontrolii igin gereklidir. Orman ve Su Isleri
Bakanliginin Yer {isti su kaynaklar1 mevzuatinda gecen oOncelikli maddelerin
derisimler ’inin Ol¢iilmesi, mevcut ve olusabilecek yeni kirliliklerin kontrolii ve

Onlenmesi agisindan onemlidir.

Pestisitler diinyada yaygin olarak kullanilan kimyasallar arasindadir ve aymi

zamanda insan saglig1 i¢in en tehlikeli olanlardan birisidir.

Insan sagligim ve gevreyi korumak amaciyla su, toprak ve biyota érneklerinde
oncelikli maddeler ve spesifik kirleticiler i¢in mevzuatlarda agilmamasi gereken limit
degerler bulunmaktadir. Bu asilmamasi gereken limit degerler g¢evresel kalite

standard1 diye ifade edilmektedir. (Aybolo, 2015).

Ulkemizin su kaynaklarinda oncelikli maddeler ve spesifik kirleticiler ile ilgili
yeterli izleme verileri bulunmamaktadir. Bu ¢alismada Bursa Inegdl bolgesinde
bulunan Bogazkdy Baraj1 ve besleyen kollarinin farkli yerlerinden ornekler alinarak
Yeriistii Su Kalitesi Yonetmeliginde yer alan dncelikli maddelerden olan baz1 pestisit
tirevlerini LC-MS/MS cihazi kullanarak tayin edilmesi ve mevzuatta belirlenen

cevresel kalite standartlar1 sinir degerleri ile karsilastirilmas: amaglanmastir.



4. GENEL BIiLGILER

4.1. Pestisitlerin Tanim ve Tarihcesi

Gida maddelerini tiiketirken ya da iiretimi ve depolanmasi sirasinda iiriinlere zarar
veren mikroorganizmalar1 uzaklastirabilmek veya yok etmek, bunlara ilave olarak
bitkilerin diizgiin bir sekilde biiylimesini saglamak i¢in de kullanilan, gida
maddelerine, insan ve hayvanlara bulasici hastalik tagiyan bu zararlilar1 kontrol etmek
amaciyla kullanilan, biyolojik veya kimyasal {iriinlerin hepsine pestisit ismi
verilmektedir (Cetinkaya, 2015).

Pestisitlerin kullanim alanlari, tarim aktiviteleri diginda, insan sagligini igin
Oonemli saglik sorunu yaratan sitma hastaligina sebep olan sivrisinekler ile
miicadeleden, peyzaj, insaat sektorii, kereste korumaciligi, ormancilik, sucul
organizmalarin  kontrolii, endistriyel bdcek kontrolii, gidalarin saklanmast,
depolanmasi, tasinmasi ve toplum hijyeni gibi birden fazla kullanim alani
bulunmaktadir. Bahsedilen bu alanlarda uzun yillardir kullanilan bu pestisitlerin
cogunlugu, tehlikeli smifta bulunan kirletici maddelerdendir ve g¢evreye fazlasiyla

yayilmis durumdadir (Erdem, 2010).

Ik olarak kullanilan pestisitler kiikiirt ve arseniktir. Ilerleyen dénemlerde
bitkibilimi kokenli maddeler kullanmilmistir. Nikotin bu maddelerden ilkidir. Bazi
cografyalarda halen balik yakalamak igin riski yiiksek olan nikotin kullanilmaktadir.
Nikotin 16 yiizyildan itibaren kullanilmaya baglanmistir. Zaman ilerledikce ise
krizantemden adl bitkiden elde edilen pireotu 19. yiizyildan itibaren kullanilmaya
baslanmistir. 1860’11 yillara kadar ABD’nin Colorado eyaletinde sik goriilen patates
bocegi icin Paris yesili diye adlandirilan bakir igeren arsenik bilesikleri kullanilmus.
llerleyen zamanlarda ise kursun ve civa metal bilesikleri kullanilmaya

baslanmistir.(Gtiler ve Cobanoglu, 1997).

1940’11 yillarin ortalarindan itibaren ise boceklere kars pestisitlerin kullanima artt.
Isvigreli kimyager Paul Mueller DDT (diklorodifeniltrikoloroetamin) olarak bilen
pestisitin 6zelliklerini 1939 yilinda belirledi ve 3 y1l sonra piyasaya ¢ikarak yaygin bir
sekilde kullanilmaya basladi. 1979 yilinda ise DDT yavas bir sekilde pargcalanmasi,

yasayan organizmalarin viicudunda birikmesi ve gida zincirine gecmesi sebebiyle



kullanimi yasaklanmistir. Alman bilim insanlari ise Il. Diinya savasi sirasinda sinir
gazlari tistiinde calisarak organofosforlu bilesik olan en-sektisiti parathionu kesfettiler.
1943 yilindan itibaren ise parathion satisa sunuldu. ABD ve diger iilkelerin II. Diinya
savasl sirasinda bitkibilimi kokenli pestisitlerin iilkeye saglanmasi zorlastigi igin

organik kimyasallara yonelimi basladi (Erdem, 2010).

Tiirkiye’de ise pestisit kullanimi ilk kez 1965 yilinda baglamistir. Bu kullanim ile
beraber irin hasadinda biiyiik bir ilerleme gdzlenmistir. Tarim ve Orman Bakanliginin
istatiksel verilerine gore tilkemizde her yil yaklasik 30.000 ile 35.000 ton arasinda
pestisit kullanilmaktadir. Tirkiye’deki pestisit kullanimini  ger¢ek anlamda
ogrenebilmek igin, tlkedeki tiiketilen pestisitlerin niteliklerinin ve tiiketim
miktarlarinin iizerinde durulmasi gerekir. 22 y1l boyunca, hastalik ve zararlilarin salgin
yapmasina, ekonomik duruma gore, tiiketimde artislar ve azalislar gézlemlenmistir ve
toplamda tiiketimde yaklasik %45,29’luk bir artis olmustur. Bu da, yaklasik olarak
%2,05’1ik yillik artisa denk gelmektedir. Durum maddi olarak degerlendirildiginde
tilketimde insektisitlerin, herbisitlerin ve fungisitlerin sirasiyla %31, %26 ve %20’lik
pay1 vardir (Cakmak, 2013).

4.2. Pestisitlerin Siniflandirilmasi

Pestisitler, molekiil yapilari, goriiniimleri ve formiilasyonlarma gore,
smiflandirilacagi gibi, ig¢indeki aktif maddeye, zehirlilik etkilerine ve kullanim
sekillerine gore ¢ok farkli sekilde siniflandirmalart mevcuttur. Yaygin bir sekilde olan
siniflandirmasi ise yapisindaki aktif madde ve kullanildiklari zararli madde gruplarina

gore yapilan siniflandirmalardir (Tiryaki ve Ark, 2010).
4.2.1. Etkili Olduklar1 Canl Gruplarina Gore Siniflandirma

Insektisitler (bocek ldiiriicii)

I

Mollusitler (yumusakga 6ldiirticii)
Herbisitler (bitki 6ldiiriicii)

o o

Algisitler (alg oldiirticii)

@

Rodentisitler (kemirgen 6ldiiriicii)
f.  Nematositler (yuvarlak solucanlar dldiiriicii)

g. Akarasitler (akar 6ldiiriicii)



h. Fungisitler (mantar 6ldiiriicii)
I.  Avisidler (kuslar1 kagirmak igin kullanilir)
J. Aktraktanlar (¢ekiciler)

4.2.2. Bilesimindeki Etkili Madde Grubuna Goére Siniflandirma

Bu siniflandirma en bilimsel olan siniflandirmadir. (Kus, 2007 ).
Anorganik yapili pestisitler
I.  Arsenik igeren pestisit
ii.  Bakirigeren pestisit
iii.  Civa igeren pestisit
iv.  Elementer kiikiirt
V.  Floriirlii pestisitler
A. Sentetik organik yapili pestisitler
i.  Organofosfatlar
ii.  Organokloriirler
iii.  Organosiilfiirler
Iv.  Karbamatlar
B. Dogal organik pestisitler
i.  Allethrin
ii.  Pyrethrum
iii.  Rotenonlar
iv.  Nikotin

4.3. Pestisitlerin insan ve Hayvan Saghg Uzerine Etkileri
Pestisitler insan saglhig: istiinde ¢ok fazla olumsuz etkileri bulunmaktadir. Bu
pestisitler her birey iistiinde farkli etkiye sahiptir. Etkilenmenin miktarin1 belirleyen
birden fazla sebep bulunur. Yas, irk ve cinsin yani sira beslenme diizeni, ekonomik
durum, hastalik durumu, etkilenme siiresi, pestisit konsantrasyonu, pestisitten
etkilenen kisilerin etkilendikleri durum ve sonuglar degisiklik gostermektedir. (Erdem,

2010).



Pestisit tiiketimi bilingsiz ve asir1 tiiketim sonucu artarak, insan sagligl ve ¢evre
kirlenmesi agisindan gesitli problemlerin ortaya ¢ikmasina sebep olmustur. Bu

problemler asagida siralanmuistir (Tiryaki ve Ark, 2010).

a. Pestisitler dogum anormallikleri, sinir sistemi bozukluklar1, kanser
olusumu ve uzun dénemde olusabilecek yan etkilere neden olurlar,

b. Pestisitler ve bozulma triinleri zararli maddelerdir,

Cc. Pestisitlerin bazi bozulma triinleri pestisitten daha zararli ve kalici
olabilmektedir,

d. Kullanma sartina ve kullanilacak pestisite bagli olarak, ¢evreyi kirletici
etkiye sahip olabilir,

e. Ugucu pestisitler disarida soldugumuz havayi Kirletebilirler,

Pestisitin insan viicuduna dogrudan etkisi ilacin deri, agiz yolu veya solunum
yolu ile girmesi sonucunda olmaktadir. Pestisit bulagsmis bir gidanin i¢ilmesi veya
yenilmesi sonucunda zararli etki meydana gelmektedir. Fakat intiharlar bu durumun
disindadir, bu safhada 6liim genellikle fazla olmamakta, alinan pestisitin miktart ve
derecesi bagli olarak zehirlenme belirtileri en kisa siirede baslamaktadir. Bu tip
zehirlenme tiirine ‘“akut zehirlenmeleri” denilmektedir. Bu zehirlenme tiri, tek
seferde alinan belli miktardaki pestisitin viicutta emilmeye baslamasindan sonra ilacin
hizli bir sekilde zehirlenme etkisi gostermesidir. Dikkat edilmeden kullanilan ya da,
tarim isleri disinda yanlis bir sekilde kullanilmasi ile de akut zehirlenmeler ile kars1
karsiya kalinabilmektedir. 1963 yilinda Bursa’da parathionla ilaglanmis seftaliden
yiyen 32 kigiden 7’si ayn1 giin zehirlenerek dlmiistiir (Cagdar, 2014).

Bocekler ile savasta yanlis ilag kullanimlar1 ve dikkatsizce uygulanan bazi
pestisitler, tohum yiyerek beslenebilen kus tiirleri, yirtici olan kus tiirleri ve bocek
yiyen kus tiirlerinin sayisinda azalmalar meydana getirmektedir. Otiicii kuslar balikgil
karakterdeki kuslar ve giiglii bir biinyeye sahip olmasina ragmen Kartallar
pestisitlerden etkilenen kus tiirlerinin basinda gelmektedir.(Erdem, 2010).



4.4. Diinya Genelinde Yapilan Pestisit Kalint1 Seviyesi Analizleri

Kapsi ve ark. (2018) Yunanistan’in Lourus Nehri’nin 3 farkli noktasindan
alinan numunelerde 3 farkl pestisit (fungisitler, herbisitler ve insektisitler) tiirevlerinin
kalint1 seviyelerini 6l¢gmeyi amacglamislardir. Numuneler cihaza verilmeden once
ekstraksiyon islemine tabi tutmuslardir. Ekstraksiyon yontemi olarak kati-faz
ekstraksiyon(SPE) yontemini kullanmiglardir. Analizleri GC/MS ve LC/MS cihazi
kullanarak yapmuislardir. Analizler sonucunda 25 adet pestisit tiirevi tespit
edilmiglerdir. En sik rastlanilan pestisit tiirevleri ise quizalofop-etil, pendimetalin, ve
trifluralin pestisitleridir. Tiim noktalarda ise Tebufenpyrad pestisit parametresi

icerdigini tespit etmiglerdir.

Aguilar ve ark. (2017) ispanya’nin Jucar Nehri havzasinda tarim kimyasallarini
6lgmek ve tamimlamak igin metot gelistirmislerdir. Nehrin 15 farkli noktasindan
numune alimlar1 gergeklestirmislerdir. SPE kartus ile numuneleri ekstraksiyon
islemine tabi tutmuslardir. Analizleri ise LC-MS/MS cihazi kullanilarak yapmuslardir.
Analiz edilen 50 pestisitin tiirevinin 20'sin tespit limitini ge¢mistir. Tespit edilen
konsantrasyonlar terbutilazin-2 hidrokside: 0.05 ng/L, terbutilazin dietil : 13 ng/L,
diazinon: 0.2 ng/L ve Klorfenvinfos'ta 0.66 ng/L. Tespit edilen pestisitlerin hepsinde
Klorpirifosu bulmuslardir, Numunelerin %87’sinde etiyon ve numunelerin %80’inde

klorfenvinfos ve tolklofos-metil pestisitlerini bulmuslardir.

Poolpak ve ark. (2008) 2003-2005 yillar1 arasinda Tayland’in merkezinde
bulunan Mae Klong Deresi’nde kuru ve yagisli donemlerde olmak iizere 20
organoklorlu pestisit tiirevini, sediment orneklerinde GC cihaz1 kullanilarak analiz
etmislerdir. Ekstraksiyon yontemi olarak kati-sivi ekstraksiyonunu kullanmislardir.
Sediment orneklerinde ilk sene toplam organoklorlu pestisit konsantrasyonu 4,12-
2149 ng/g ve ll.sene 3,26-215 pg/g bulmuslardir. Yaz sezonunda her iki donemde de
organoklorlu pestisit kalintisin1 yliksek konstrasyonda tespit etmiglerdir. En c¢ok
rastlanan pestisit tiirevi heptaklor epoksit’tir. Dieldrin ve aldrin konsantrasyonlari
sirast ile 0,001-0,17 pg/g , 0,001-2,38 ng/g, olarak bulmuslardir.

Ingelse ve ark. (2001) sulu numunelerde polar yapidaki organofosforlu

pestisitlerin tayini igin ters faz oktadesil (RP-C18) HPLC kolon sistemine direkt



enjeksiyon yaparak LC-MS/MS cihazinda analizler gergeklestirmislerdir. Bu analizler

sonucunda tayin sinirini 0,01-0,03 pg/L araliginda bulmuslardir.

Munnoz ve ark. (2009) Atik sudaki kirleticileri(pestisitleri) ve tarimda tekrardan
kullanilan atik sularin ¢evresel etkilerini arastirmiglardir. Yapilan ¢alismada tekrardan
kullanilan atik suyun i¢indeki pestistit konsantrasyonu temel alinarak karasal

ekosistemdeki ¢evresel riskleri degerlendirmiglerdir.

Wei ve ark. (2008) Hong Kong’ ta Pearl Deresi’nden almis olduklar1 2 adet
sediment tabakasinda organoklorlu pestisit ve PCB miktarini hesaplayarak, giiniimiize
kadar gelen kirliligi belirlemeyi amaglamislar. Yapmis olduklari analizlerde
ekstraksiyon yontemi olarak Soxhlet ekstraksiyon’unu analiz yontemi olarak GC/ECD
cihazini kullanmistirlar. Toplanan sediment 6rneklerinde, DDT tiirevleri, PCB, HCH,
HCB, pestisitlerini gézlemlemislerdir. Dieldrin, aldrin ve diger pestisitlerin sinir
degerleri gegmedigini ve incelenen 6rneklerde DDT nin kullanimi 1950 yilinda artig
gostermeye baglamis 1970 yilinda en yiiksek seviyesine ulagmis, 1980 yilindan
itibaren ise azalmaya gitmis ve gilinlimiizde ise halen kullanimda oldugunu
gozlemlemislerdir. 1980 yilinda kullanilmaya baslayan HCH ise yillar gectikce

azaldiginm fark etmislerdir.

Doong ve ark. (2008) Tayvan’in Gao-Ping Deresi’nden alinan sediment ve su
numunelerinde agir metal ve kalict olan organik Kirleticileri tayin etmeyi
amaglamiglar. Analizlerde ekstraksiyon yontemi olarak SPE ekstraksiyonunu, analiz
yontemi olarak GC cihazini kullanmustirlar. Yapilan analizlerde aldrin ve toplam HCH
sediment numunelerinde ¢ogunlukla bulmusturlar. Toplam HCH, siklodien ve toplam
DDT konstrasyonlarini sirasi ile 0.37-36.3, 0.21-19, 0.44-188 ng/g araliginda olacak
sekilde bulmuslardir. Toplam organoklorlu pestisit konsantrasyonu sediment

numunelerinde 0.12-47.4 ng/g bulmusturlar.

Sun ve ark. (2006) Cin de bulunan Qiantang Deresinin sediment ve yiizey
sularindan tiim mevsimlerde numune alimi yaparak, 13 adet organoklorlu pestisit
tirevini arastirmiglardir. Analiz yontemi olarak kati1 faz ekstraksiyon’ unu takiben
GC/ECD cihazni kullanmiglardir. Toplam organoklorlu pestisit konsantrasyonu su
numunelerinde 7,68-269,4 ng.L™, sediment drneklerinde 23,11-316,5 ng.L™* olacak



sekilde bulmusturlar. Organoklorlu pestisitler igerisinde su numunelerinde lindan,
heptaklor, sediment numunelerinde ise HCH, DDT ve heptaklor, yaygin sekilde
rastlamiglardir. Mevsim kirliligin yaygin oldugu mevsimler yaz ve sonbahar
mevsimleri oldugunu gézlemlemislerdir. Su numunelerinde DDT konsantrasyonu
8,11 ng.L?, HCH 75,2 ng.L! olarak bulmusturlar. Yapilan ¢alismalar sonucunda
organoklorlu pestisit kalintilarinin su ve sediment’te giiniimiizde de var oldugunu

gostermistirler.

Barchanska ve ark. (2009) atrazin ile simazin dagiliminin gidalar tizerindeki
kalint1 tayinlerine yonelik yapilan ¢alismada farkli organik ¢6ziiciiler kullanarak analiz
etmeyi amaglamislardir. Ekstraksiyon yontemi olarak calkalama yontemi, mikrodalga
ve ultrasonik destekli ekstraksiyon ve sokslet ekstraksiyonu’nu kullanmiglardir.
Kullanilan ¢o6ziiciiler ise aseton, kloroform, hekzan, metanol ve aseonitril’dir.
Ekstraksiyon islemini takiben HPLC cihazi kullanarak atrazin ve simazin tiirevlerinin
tayini i¢in metod gelistirmeyi amaglamiglardir. Gelistirilen bu metod da atrazin ve
simazin tiirevleri igin sirastyla LOD: 0,2 pg.mL™?- 0,3 pg.mL?, LOQ: 0,73 pg.mL™? -
1,12 ug.mL? olarak bulmuslardir. Incelelen toprak 6rneklerinde ise atrazin ve simazin
konsantrasyonu sirastyla  3,45-8,60 pg.gl, 11,9-13,03 pg.g? aralifinda tespit

etmislerdir.

Dagnac ve ark. (2005) s-Triazin ve bozunma {irtinlerini GC-MS/MS, LC-MS ve
LC-MS/MS cihazlarmi kullanarak, analiz etmeyi amaglamislardir. Ekstraksiyon
yontemi olarak basingli sivi ekstraksiyon yontemini kullanmiglardir. Toprak
numuneleri iizerinde yapilan ¢alismalarda %85’in iizerinde geri kazanim elde
etmislerdir. LOD degerini 0,5-5 pg.kg™? araliginda hesaplamistirlar. Ekstraksiyon
islemi i¢in aseton, metanol ve metanol-su karisimi ¢oziicliler kullanmiglardir. Yapilan
calismalar sonucunda GC-MS/MS, LC-MS ve LC-MS/MS analiz sonuglarina ait LOD

degerlerini karsilastirmistirlar.

4.5. Tirkiye Genelinde Yapilan Pestisit Kalint1 Seviyesi Analizleri
Erdem, (2010) Ankara’nin Ayas ilgesinde bulunan, Asartepe Baraj Golii ve baraj
golii civarindaki g¢esme sularindan alinan su oOrneklerinde, bazi organoklorlu
pestisitlerini tayin ederek kalint1 seviyelerini arastirmistir. EKstraksiyon islemi olarak

stvi-s1vi ekstraksiyon, analiz yontemi olarak GC-ECD cihazini kullanmistir. Analizler
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sonucunda o-BHC, B-BHC, y-BHC, 6-BHC, DDD, DDE, DDT, heptaklor,
heptaklorperoksit, aldrin, dieldrin, endosiilfan-1, endosiilfan-1l, enrin ve aldehit
pestisitlerine rastlamistir. Baraj ve igme sularinda, organoklorlu pestisit miktari,
Avrupa Birligi 76/464/EEC 2006/11/EC ‘Tehlikeli maddelerin sucul ¢evreye desarji
ile olusan kirlilik” direktifi ve 80/778/EEC ‘igme suyu’ direktifinde belirtilen limitleri
astigin1 gézlemistir.

Turgut, (2003) Kiiciik Menderes Nehri’nde, 2000-2002 yillarinda organoklorlu
pestisitler ve agir metalleri arastirmistir. Kullanilmasi yasaklanmasina ragmen
organoklorlu pestisitler sebebiyle kirlendigini gozlemlemislerdir. Birgok numunude
DDT, DDD, DDE pestisitlerini tespit etmistir. Analiz edilen organoklorlu pestisitler
icinde heptaklorepoksit i¢in konsantrasyon 281 ng/L bulmuslardir. Yapilan ¢alismalar
da pestisit kalint1 seviyesi diinya da diger kirletilmis bir¢ok nehire gére daha diisiik

seviyede bulmuslardir.

Baloglu ve ark. (2017) igme suyu, kullanma suyu, dogal kaynak suyu ve dogal
mineralli su numunelerinde bulunabilecek pestisitlerin kantitatif olarak tayini igin
saglam ve hizli bir metot gelistirilmeyi amaglamiglardir. Numuneleri ekstraksiyon
islemine tabi tutmadan, LC-MS/MS cihaz1 kullanarak direk enjeksiyon yapacak
sekilde analiz etmislerdir. Elde edilen sonuglar1 istatistiksel olarak
degerlendirmislerdir. Yapilan bu ¢alismada gelistirilmis bu metodun giivenilirligini
gostermek icin  dogrusallik, tespit limiti, tayin limiti, tekrarlanabilirlik,
tekrariiretilebilirlik ve geri kazanim parametrelerini hesaplamislardir. Gelistirdikleri
bu metot 0,020 ng/L - 0,100 pg/L araliginda tayin limiti ile es zamanl olarak

pestisitlerin analizlerini gergeklestirmislerdir.

Cagdar, (2014) Amik Ovasindaki topraklarda pestisit analizi yapmayi
amaclamistir. Ekstraksiyon yontemi olarak QuEcheRs metodu, analiz yontemi olarak
ise GC/MS ve LC/MS/MS cihazlarin1 kullanmistir. Analizler sonucunda toprak
numunelerinde 10 farkli pestisit tiirevinin kalintist tespit etmistir. Bunlar,
Imidacloprid, dimethomorph, metolachlor, epoxiconazole, tebuconazole, acetoclor,
clothianidin, captan, triflualin ve 4,4-DDT’dir. 1985 yilinda yasaklanmis olmasina

ragmen 4,4-DDT pestisitinin 6énemli miktarda bulunmasina dikkat ¢ekmistir.
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Aydin ve ark. (2003) Tarimsal faaliyetler sirasinda siklikla kullanilan aldrin,
lindan, heptaklor, o,p-DDE, dieldirin, p,p-DDD, p,p-DDT, mirex gibi pestisitlerin
Konya Ana Tahliye Kanali boyunca 6 farkli noktadan alinan su ve sediment
orneklerini Gaz kromatografisi kullanarak analiz etmeyi amaglamislardir. Su
numunelerinde incelenen organoklorlu pestisitlerin kalint1 seviyeleri i¢in Standart
Metot 6630, sediment numuneleri i¢inse Alman DFG S19 metodu kullanmislardir.
Yapilan analizler sonucunda atik su numuneleri i¢in geri kazanim %72-100, sediment

numuneleri i¢inse % 98-%124 arasinda bulmuslardir.

4.6. Cevresel Kalite Standartlarin Belirlenmesi

Cevreyi ve insan saglhigimin korunmasi ve devamliligini saglamak igin, Kirletici ve
kirletici gruplarimin su, toprak veya biyota orneklerinde ulagmamasi gereken
konsantrasyonlar olarak adlandirilan Cevresel Kalite Standardi (CKS), temel olarak
alict ortamlarda saglanmasi gercken nitelik durumunu ifade eder. Su
yonetmeliklerinde CKS’ ler su kalitesi izleme verilerinin degerlendirilirken dikkate
alinacak limit degerleri belirler, su kaynaklarindaki kirliligin kontrol altina
aliabilmesi icin kalite hedeflerinin belirlenmesinde kullanilir ve ¢evresel hedeflere
ulasmak maksadiyla ihtiya¢ duyulan koruma ve iyilestirme ¢alismalarinin gerekliligini

ortaya koyar (Aybolo, 2015).

Aybolo, (2015) Cevresel Kalite ifadesi ilgili yasal diizenlemelerin {ilkelere
getirdigi sorumluluklar arastirilip, konu ile alakali olabilecek ulusal ve uluslararasi

mevzuatlar incelemis ve genel degerlendirme yapmustir.

2013/39/EU sayili Direktif ile Avrupa Birligi seviyesinde 45 oncelikli madde, bu
maddelere alakali tatli su ve tuzlu sular i¢in ayri olmak iizere yillik ortalama (YO-
CKS) ve maksimum (MAK-CKS) degerleri belirlenmistir. Bununla beraber; 45
oncelikli madde arasinda yer alan 11 madde i¢in biyotada CKS degerleri de
gelistirmiglerdir (Aybolo, 2015).

Orman ve Sehircilik Cevre Bakanliginin 2016 yilinda yaymladig: Yeriistii Su
kalitesi Yonetmeliginde yer alan, Yeriistii icin su kaynaklar icin belirli kirleticilerden
olan Atrazin, Klorfenvinfos, Klorpirifos, Diuron, Isoproturon, Simazin Alaklor ve

Diklorvos i¢in ¢evresel kalite standartlar1 i¢in sinir degerleri belirlenmistir. Yertistii su
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kaynaklar1 i¢in 6ncelikli maddeler ve ¢evresel kalite standartlar1 Limit degerleri igeren

bilgiler Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1. Yeriistii Su Kaynaklar1 i¢in Oncelikli Maddeler ve Cevresel Kalite
Standartlar1 Limit Degerleri

YO-CKS MAK-CKS K;lO vf é(ei:is Il\l/ly?\i (éI:g:Sis
No| Madde Ad1 CAS No |Nehirler/Géller | Nehirler/Goller
(ng/L) (ng/L) Sulari Sulari
(ng/L) (ng/L)
1 |Alaklor 15972-60-8 0,3 0,7 0,3 0,7
2 |Atrazin 1912-24-9 0,6 2,0 0,6 2,0
3 |Klorfenvinfos 470-90-6 0,1 0,3 0,1 0,3
Klorpirifos
4 |(Klorpirifos- 2921-88-2 0,03 0,1 0,03 0,1
etil)
5 |Diuron 330-54-1 0,2 1,8 0,2 1,8
6 [Isoproturon 34123-59-6 0,3 1,0 0,3 1,0
7 |Simazin 122-34-9 1 4 1 4
8 |Diklorvos 62-73-7 6 x10* 7 %10 6 x10° 7 x 10

4.7. Cahsma Alanin Tanimi

4.7.1. Bogazkoy Baraji

Bogazkoy Baraji Sakarya Havzasina ait bir havzadir. Bogazkdy Baraji

16.665 hektar alani sulamak i¢in insa edilmistir. 2010 yilindan itibaren de su

tutmaya baslamistir. Bogazkoy Baraj1 Kuzeybati Anadolu'da Sakarya Nehri yan

kollarindan biri olan Goksu Cay1 iizerinde yer almaktadir. Goksu Nehri drenaj

alan1 etiidii yapilan kesimde 1.188,60 km? yi kapsamaktadir. Havza smirlari

icinde Bursa Iline bagh

Inegol Ilgesi ve buna bagli koyler bulunmaktadir.

Bogazkoy Baraji Havzasi goriiniimleri Resim 4.1 ve Resim 4.2°de verilmistir.

Resim 4.1. Bogazkdy Baraji Havzasi Gortintimii
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4.7.2. Arazi Kullanimi

Bogazkdy Baraj Golu Alt Havzasi alaninin % 54'lik bolimiinii orman ve
yan dogal alanlar olusturmaktadir. Tarim arazilerinin toplam alana orant %
44,5'tir. Diger taraftan, alt havza alaninin % 1,5'lik kismin1 olusturan yapay
alanlarda (yerlesim yerleri, yollar, endiistriyel alanlar) yogun endiistriyel
faaliyetler yiiriitiilmektedir. Bélgede, iki organize sanayi bolgesi, Inegdl Ilgesinin
cesitli yerlerinde ve 6zellikle ulasim aks1 boyunca uzayan kii¢iik sanayi alanlari,
bir sanayi sitesi, inegdl’e yakin ¢evresinde bulunan belde belediyelerinin sanayi
bolgeleri ve tarim alanlar1 igerisinde daginik sekilde yer alan ¢ok sayida sanayi

tesisi bulunmaktadir.

Resim 4.2. Bogazkdy Baraji Havzasi Sag Sahil Gortiniimi

4.7.3. Su Kaynaklari

Bogazkdy Barajinin en 6nemli su kaynagi, baraj yerine gore 1.188,6 km?
'lik yagis alan1 olan Koca su ¢ayt ve kollaridir. Diger kollar ise sunlardir Kalburt
Cayi, Bedre Deresi, Yenice Deresi ve Kara Dere’dir.
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4.7.4. Numune Alma Noktalar

Tez calismasi icin pestisit miktarlarinin belirlenmesinde kullanilan su
numuneleri; Bogazkdy Baraj Havzas1 ve Havzanin besleyen kollarindan olmak iizere

toplamda 12 adet numune alinmistir.

Su 6rnekleri 250 ml’lik cam siselere alinarak analiz islemine kadar +4 derecede
saklanmistir. 250 m1’lik numune alma siseleri Resim 4.3’de, Bogazkdy Baraji Havzasi
uydudan goriinim Resim 4.4 ve Bogazkdy Baraji Havzasi numune alma noktalari

Resim 4.5’de verilmistir.

Resim 4.3. 250 mI’lik Numune Alma Siseleri
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Resim 4.5. Bogazkdy Baraji Havzast Numune Alma Noktalari
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5. GEREC VE YONTEM

Bu calismada alinan numuneler i¢in herhangi bir ekstraksiyon islemine tabi

tutulmamustir. Once mikrofiltrelerden siiziilerek enjeksiyon yapilacak sekilde

numuneler hazirlanmistir. Analiz sirasinda kullanilan cihazlar Tablo 5.1° de Kimyasal

ve Sarf malzemeler ise Tablo 5.2” de verilmistir.

5.1. Kullanilan Cihazlar

Tablo 5.1. Analiz Sirasinda Kullanilan Cihazlar

Cihaz Marka Ulke
Likit Kromatografisi .
Tandem Kiitle Spektrometresi Shimadzu (LC/MS-8040) Japonya
Saf Su Cihazi TKA Smart2Pure Almanya
Mikropipet Rainin Amerika
Kromatografi Kolonu Restek (Biphenyl 2,7 um 100 x 2.1 mm) | Amerika

Tablo 5.2. Analiz Sirasinda Kullanilan Kimyasal ve Sarf Malzemeler

Kimyasal Marka Konsantrasyon
Metanol Merck %99 Saflikta
Formik Asit Merck >%98 Saflikta
Atrazin Standarti AccuStandart 100 ug/mL metanol
Klorfenvinfos Standarti AccuStandart 1000 pg/mL heksan/aseton(97,5/2,5)
Klorpirifos Standarti Restek 200 ug/mL heksan/aseton(80/20)
Diuron Standarti AccuStandart 100 ug/mL metanol
Isoproturon Standart1 AccuStandart 100 pg/mL metanol
Simazin Standart1 AccuStandart 100 pg/mL metanol
Alaklor Standart: AccuStandart 1000 pg/mL aseton
Diklorvos Standarti Restek 1000 pg/mL heksan/aseton(97,5/2,5)
0,22 um 13 mm PTFE filtre | ChromXpert -

5.2. Analiz Yontemi

Su numunelerindeki pestisitlerin belirlenmesi ve miktar tayinlerinin yapilmasi

icin LC-MS/MS cihazi kullanilmistir. Analizde kullanilan LC-MS/MS cihazi Resim

5.1 de gosterilmistir.
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Resim 5.1. Analizde Kullanilan LC-MS/MS Cihazi

5.2.1. LC-MS/MS Cihazinin Calisma Prensibi

LC/MS, HPLC (Yiksek Performansli Sivi Kromatografisi) ve MS (Kiitle
Spektrometresi) iinitelerinin birlikte c¢alistirilarak yap1 aydinlatmasi ve miktar
tayininde kullanilan bir cihazdir. HPLC Unitesi, Kolon Firmi ve Kiitle

Spektrofotometresi olmak tizere 3 ayr1 kisimdan olusur.

I. HPLC Unitesi

HPLC {initesi kendi icerisinde pompa, autosampler ve dedektor olmak tizere 3’e ayrilir
a. LC Pompasi
Pistonlarin ileri geri hareketleriyle hareketli fazlarin istenilen oranlarda karistirilip
pompalanmasini saglar.
b. AutoSampler
Numunelerin otomatik olarak enjekte edilmesini saglar. Kolon firininin
numunelerin sicakliginin kontrolii miimkiindiir
c. PDA Dedektor
Ultraviyole ve goriiniir bolgede ¢alisir. Dalga boyu araligi 190-800 nm’dir.

1. Kolon Firimi

Kullanilan kolonu 1sitmak veya sabit sicaklikta tutmak i¢in kullanilan kisimdir.

I11.Kiitle Spektrofotometresi
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LC-MS/MS tekniginde UPLC cihaz1 sayesinde fizikokimyasal 6zelliklerine
gore ayrilan molekiiller kiitle dedektorii ile analiz edilmektedir. Kiitle
spektrometreleri molekiilleri iyonizasyon islemi ile uyararak yiiklii iyonize
molekiiller haline doniistiiriirler. Birinci kuadrupol filtrede m/z (kiitle/yiik) oranina
gore ayrilan molekiiller collision gaz adi verilen yiiksek saflikta 6zel bir gaz ile
(Azot) parcalanmaya tabi tutulmaktadir. ikinci kuadrupol filtrede par¢alanma
sonucu olusan iyonlarin (daughter veya product ion) lizerinden teshis ve miktar
tayini yapilmaktadir.

Iyon kaynag, kiitle analizorii ve iyon dedektdr sistemi olmak iizere baslica iic
kisimda incelenebilir. MS/MS cihazi ¢alisma prensibi sekil olarak Sekil 5.1.’de
verilmistir. (https://eskisite.agri.edu.tr/UserFilessf CKUpload/Upload/LC-
MS%20Cihaz%20Raporu.pdf /Erisim Tarihi:19.05.2019)

Tandem MS (IMS/MS)
(Sirahi Kutle Analizorua)

l I H/N 5 Girisi
{ I — - ° ° =
‘ RF Q1 Q2 A Q3
fon Guide Carpisma Hiicresi Decdlekrbr
m’v'l ——
—— - ]
- Q P— -
- | = - |
lyon secimi Pargalanma lyon secimi

molekiiler iyvon/

precusor ion urdn iyon/

product ion

Sekil 5.1. MS/MS Sirali Kiitle Analizorii

a. Iyon Kaynag
Analiz yapilacak numuneye bagl olarak ESI (Electrospray Iyonizasyon) veya
APCI (Atmosferik Basing Iyonizasyon Kaynagl) iyonizasyon teknikleri
kullanilabilir. Genel olarak aminler, pestisitler ve proteinler gibi polar bilesikler

ESI teknigi ile steroidler gibi apolar bilesikler ise APCI teknigi ile analiz edilir.
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b. Kiitle Analizorii
Iyon kaynagindan gelen iyonlar, kiitle analizoriinde degisen elektrik alana tabi
tutularak m/z (kiitle/yiik) oranlarina gore ayrilirlar. Cihazda Ion-Trap kiitle
analizorii mevcuttur.

c. MS iyon Dedektor Sistemi
MS dedektorii yiiksek duyarliliga sahip, pozitif ve negatif iyon modlarinda galisan
bir iyon dedektor sistemidir.
(https://eskisite.agri.edu.tr/UserFiles/CKUpload/Upload/LC-MS%20Cihaz%20
Raporu.pdf /Erisim Tarihi:19.05.2019)

5.2.2. MRM optimizasyonu

Optimum degerleri hareketli faz A igin %0,1’lik formik asit igeren %98 su + %2
oraninda metanol, hareketli faz B i¢in %0, 1’lik formik asit i¢eren %100’liik metanol
ile yapilan ¢alismada sonucunda elde edildi. Q1 ve Q3 iyonlari, analiz edilecek saf
standartlart metanolde ¢oziip Shimadzu LC-MS 8040 Sivi Kromatografisi Triple
Kuadrupol Kiitle Spektrometre cihazinda MRM(multiple reaction monitoring )
optimizasyonu kullanilarak belirlendi. En yiiksek intensiteye sahip Q1 ve Q3 iyonlari

Tablo 5.3’de verilmistir.

Tablo 5.3. Pestisit tiirevlerinin optimizasyon degerleri

Molekiil
Alikkonma o Precursor .
Parametre Agirh@ . MRM transitions
Zamani(dk) ion(m/z)
(g/mol)
Atrazin 5,54 215,68 216,1[M+H]* | 216,10 | 174,10
Klorfenvinfos 8,16 359,56 359,0[M+H]* | 359,00 | 169,50
Klorpirifos 9,37 350,59 350,0[M*H]* | 350,00 | 197,95
Diuron 5,50 231,10 233,0[M+H]" | 233,00 72,10
Isoproturon 5,65 206,30 207,2[M+H]* | 207,20 72,15
Simazin 4,96 201,65 202,1[M+H]" | 202,10 | 124,20
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5.2.3. Kromatografik Kosullar

Akis Hizi
Enjenksiyon Hacmi
Kolon Sicakligi
Analiz Siiresi

Mod

Iyon Kaynag:

Kuru Gaz Akis Hizi
Baslangi¢ Sicaklig
Blok Sicaklig

Azot Gaz1 Akis Hizi
Hareketli Faz A
Hareketli Faz B

: 0,4 mL/min.
:20,0 uL
:35°C

: 15,0 dakika

: Gradient Akis
. ESI

:15.0 L.dk*

: 250°C

: 400°C

;3 L.dk?

%98 Su + %2 Metanol + %0,1 Formik Asit

%100 Metanol + %0,1 Formik Asit

Tablo 5.4. Likit Kromatografi Akis Tablosi

Zaman (dk) | Akis HiziimL/min) | Hareketli faz %A | Hareketli faz %B
1 0,4 90 10
3 0,4 45 55
10,5 0,4 0 100
12 0,4 0 100
12.01 0,4 97 3
15 0,4 100 0

5.2.4. Cozeltilerin hazirlanmasi

Ana stok ¢ozeltisi (20,0 pg.L 1)

Atrazin

Klorfenvinfos,

Klorpirifos, Diuron,

Isoproturon ve Simazin

standartlarindan sirasiyla 10.0, 10.0, 5.0, 10.0, 10.0, 1.0 ul alinarak son hacim 50 mL

olacak sekilde %99.0 luk metanol kullanilarak seyreltildi.

Alaklor ve Diklorvos

standartlart tayin limitinin altinda oldugundan kalibrasyon egrisine katilmamustir.

Kalibrasyon standart ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Standart madde analizi i¢in 0.1 pg.L%; 0.3 pg.L%; 0.5 ug L' 0.8 pg. Lt 1,0 pg L

2 ugLt 50 pgL?t; 10,0 pg.Ll; konsantrasyonlarindaki c¢ozeltiler sirasi ile

asagidaki sekilde hazirlanmistir.
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0,1 pg.L* standart ¢ozelti: Ana stok ¢ozeltiden 25 ul alinip %99.0 luk metanol

ile 5,0 mL’ye tamamlandi.

0,3 png.L! standart ¢ozelti: Ana stok ¢ozeltiden 75 pl alinip %99.0 luk metanol

ile 5,0 mL’ye tamamlandi.

0,5 ng.L! standart ¢ozelti: Ana stok ¢ozeltiden 125 ul alnip %99.0 luk metanol

ile 5,0 mL’ye tamamlandi.

0,8 ng.L! standart ¢ozelti: Ana stok ¢ozeltiden 200 pul alinip %99.0 luk metanol

ile 5,0 mL’ye tamamlanda.

1 pg.L! standart ¢ozelti: Ana stok ¢ozeltiden 250 pl alnip %99.0 luk metanol

ile 5,0 mL’ye tamamlandi.

2 ng.L! standart gozelti: Ana stok ¢ozeltiden 500 pl alinip %99.0 luk metanol

ile 5,0 mL’ye tamamlandi..

5 ng.L ! standart ¢ozelti: Ana stok ¢ozeltiden 1250 pul alinip %99.0 luk metanol

ile 5,0 mL’ye tamamlandi.

10 pg.L ! standart ¢ozelti: Ana stok ¢ozeltiden 2500 ul alinip %99.0 luk metanol

ile 5,0 mL’ye tamamlanda.

5.2.5. Numune Cahsmasi
Toplanan su numuneleri analize kadar +4° C buzdolabinda bekletilmistir.

Numuneler herhangi bir ekstraksiyon iglemine tabi tutulmadan 0,2 mikron filtreden

stiziilerek viallere alinmistir. Her bir noktadan 2 numune hazirlanip cihaza verilmistir.

5.3. Validasyon Cahsmalari

5.3.1. Dogrusallk

Metodun kantitatif olarak dogru sonu¢ verdigi konsantrasyon araliginin
saptanmasi i¢in dogrusal aralik belirlenmistir. Asagida verilen konsantrasyonlarda
standartlar hazirlanip okutmalar yapildi. Standart ¢6zeltsi hazirlanisi 5.2.4 Cozeltilerin

Hazirlanis1 kisminda verilmistir.

e Atrazin:1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 20,0; ;,lg.L'1
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e Klorfenvinfos : 0,3; 0,8; 1,0; 5,0; 10,0; 20,0; ng.L*

e Klorpirifos : 0,3; 0,8 ; 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 20,0; pg.L*?
e Diuron:0,5; 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 20,0 pg.L*

e lIsoproturon: 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 20,0 pg.L*

e Simazin :0,8; 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 20,0 ug.L'1

5.3.2. Secicilik
Calisilan su orneklerden kaynaklanabilecek olasi girisimlerin gézlemlenmesi

amaciyla kor su ornekleri LC-MS/MS ile analiz edildi. Kromatogramlarda belirlenen
alikonma zamanlarinda matriksten kaynaklanan herhangi bir girisim olup olmadig:
incelendi. Kér numune ve 10,0 pg.L? standart ¢dzelti hazirlanp okutmalar yapildi.

Standart ¢ozeltisi hazirlanisi 5.2.4 Cozeltilerin Hazirlanig1 kisminda verilmistir.

5.3.3. LOD ve LOQ Calismasi
Dedektor tarafindan belirlenebilen analite ait sinyalin geri plandaki analize
engel olabilen etkenlerden (noise) ayirt edilebildigi en diisitk miktar o maddenin teshis
sinirtdir(LOD). Buna ek olarak analiz edilen madde ile ilgili giivenilir kantitatif
sonucun elde edilebildigi en diisiik konsantrasyon degeri de o maddenin tayin alt
siiridir(LOQ). 2 ng.L? standart ¢ozeltisi hazirlanip 7 defa okutma yapildi. Standart

¢ozeltinin hazirlanist 5.2.4 Cozeltilerin Hazirlanisi kisminda verilmistir.

5.3.4. Geri Kazanim Calismasi
Geri kazanim degerlerini belirlemek i¢in kor numuneye 2 pg.L™ degerinde

standart ¢ozelti ilave edilerek kromatogramlar alinmistir. Hesaplamalar asagidaki
sekilde yapilmigstir.

% Geri Kazanim= (B/A)*100

B: Standart ilavesi sonucu elde edilen ortalama konstrasyon

A: Eklenen standart konstrasyonu ( 2 ug.L™?)
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6. BULGULAR

6.1. Validasyon Parametreleri

6.1.1. Dogrusalhik

Kalibrasyon egrileri Atrazin, Klorfenvinfos, Klorpirifos, ve Diuron i¢in her bir

noktadan iki defa okutularak ¢izilmistir. Isopoturon ve Simazin i¢in her noktadan birer

defa okutma yapilmistir. Kalibrasyon alt noktalar1 belirlenirken degerlendirilme

yapilacak c¢evresel kalite standartlar1 referans alinmustir. Pestisit tiirevlerinin
kalibrasyon bilgileri sirastyla Tablo 6.1, Tablo 6.2, Tablo 6.3, Tablo 6.4, Tablo 6.5 ve
Tablo 6.6’da, kalibrasyon egrileri sirasiyla Sekil 6.1, Sekil 6.2, Sekil 6.3, Sekil 6.4,
Sekil 6.5 ve Sekil 6.6’da, verilmistir.

Tablo 6.1. Atrazin Kalibrasyon Bilgileri

1600000
1400000
1200000
A

L 1000000
A 800000
N 600000
400000
200000

0

Atrazin
Konsantrasyon(ng/L) Alan R2 SD  |%RSD
1 82127
2 155243
5 396001 0.9996 3.37x10%| 4.3
10 783435
20 1512686
ATRAZiN y=75442x+ 12541

R? =0.9996

e

_

-

el

0

Konlgantrasyon ﬁlglL)

20

25

Sekil 6.1. Atrazin Kalibrasyon Egrisi
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Tablo 6.2. Klorfenvinfos Kalibrasyon Bilgileri

700000

600000

500000

400000

300000

Zp

200000

100000

0

Klorfenvinfos
Konsantrasyon(nug/L) Alan R? SD | %RSD
0.3 4401
0.8 18328
1 26021 ;
5 141428 0.9996 |3.38x103| 21.2
10 280245
20 586313
KLORFENVINFOS y=29408x-5714.1

R?=0.9996

.

/

/

v T

0 5

10 15
Konsantrasyon (ng/L)

20

25

Sekil 6.2. Klorfenvinfos Kalibrasyon Egrisi
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Tablo 6.3. Klorpirifos Kalibrasyon Bilgileri

250000

200000

150000

Zp» -

100000

50000

Klorpirifos
Konsantrasyon(ng/L) Alan R? SD %RSD
0.3 1204
0.8 6721
1 7680
2 19715 0.9999 |5.28E+03| 26.6
5 51978
10 106014
20 216646
KLORPIRIFOS y=10937x- 2524.7

R?=0.9999

el

/

10 15
Konsantrasyon (pg/L)

20

25

Sekil 6.3. Klorpirifos Kalibrasyon Egrisi
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Tablo 6.4. Diuron Kalibrasyon Bilgileri

Diuron
Konsantrasyon(pg/L) Alan RZ SD %6RSD
0.5 7956
1 18944
: 41492 0,9998 |[2.36E+03| 13.5
5 110446
10 214112
20 436463
DiURON y= 2R129:1339—92134_4
500000
450000
400000 /
A 350000
L 300000
A 250000
N 200000 /
150000
100000 /
50000
o | | | ‘

0

10 15
Konsantrasyon (ng/L)

25

Sekil 6.4. Diuron Kalibrasyon Egrisi
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Tablo 6.5. Isoproturon Kalibrasyon Bilgileri

R?=0.9996

Isoproturon
Konsantrasyon(ng/L) Alan R2 SD %6RSD
1 83590
2 147452
S 324470 00096 |2.37E+03| 117
10 646824
20 1305671
ISOPROTURON y=64352x+ 12528

1400000

1200000

Pt

1000000

800000

o

600000

400000 /
200000

A

0 T

0 5

10 15
Konsantrasyon (ng/L)

20

25

Sekil 6.5. Isoproturon Kalibrasyon Egrisi
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Tablo 6.6. Simazin Kalibrasyon Bilgileri

Simazin
Konsantrasyon(ug/L) Alan R? SD [%RSD
0.8 18803
1 22485
2 37990 0,9997 |8.28E+03| 8.7
5 100350
10 200482
20 389964
T T =19445x+ 25983
SIMAZIN e Do

450000

400000

350000

/‘

300000

250000

200000

Z

/'

150000

/

100000

/'

50000

el

0 T T

0

10 15
Konsantrasyon (ng/L)

20

25

Sekil 6.6. Simazin Kalibrasyon Egrisi
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6.1.2. Secicilik
Incelenen kromatogramlara gore pestisit tiirevleri icin herhangi bir girisime
rastlanilmadi. K&r numune kromatogrami ve 10 pg.L? standart numune

kromatogramlari sirasi ile Sekil 6.7 ve Sekil 6.8” de verilmistir.

220,666
2,004
1,00+
H.HU_I‘.Irr||I|-|-|-r||||]1ll||||11|lr|I|I!'Fr
4 5 L] 1 ) 4 1] 11

min

Sekil 6.7. Kér numune Kromatogrami

WS Sumemsanr Data b
2 D00 OO Pestacides_ 10 ppb_27 led

Tee2 186

& 00—

6, 00—

4,00

3,00

2,00

§ 443

10

proturon | 666

1,00 b

I

Chlorfenvinphas /8,139

>l'h|u|;|\ulm 958

0,00

o >'\Ill\lﬂm 4958

ﬂ\j\

Sekil 6.8. 10 pg.L! Standart Numune kromatogrami

T T T
A ® a "
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6.1.3. LOD ve LOQ Calismasi
Atrazin, Klorfenvinfos, Klorpirifos, Diuron, Isoproturon, ve Simazin
parametreleri igin LOD ve LOQ g¢alismalar1 yapilmistir. 7 adet numune okutulup
asagidaki formiille hesaplanmistir. LOD ve LOQ ¢alismasi sonuglar1 Tablo 6.7° de
kromatogramlar Sekil 6.9, Sekil 6.10 ve Sekil 6.11°de verilmistir.
Teshis ve tayin alt sinir1 degerleri hesaplanmasi;
LOD= Xbl + 3 Shl
LOQ= Xbl + 10 Sbl
Xbl = Analitsiz 6l¢iimlerinin ortalamasi
Sbl = Analitsiz 6l¢iimlerinin standart sapmasi

Tablo 6.7. LOD ve LOQ ¢alismasi sonuglari

n=7 Atrazin Klorfenvinfos | Klorpirifos Diuron | Isoproturon | Simazin
LOD(ng/L) 0,25 0,23 0,28 0,45 0,22 0,31
LOQ(ng/L) 0,86 0,79 0,96 1,51 0,75 0,89

M S Summnare Compound b
LR CHHD LA DOy Chcutrnasn | Calisma-0] led

20

1M1~

AL L] O DOy Orlcutrrias 2 C alisma-02 led

2/ M=

1,1Hi—~

Sekil 6.9. LOD-LOQ Caligsmas1 Kromatogramlari
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3¢ 1O (e LOD-LOG) Okutmasi 3.Calisma-03 led

2, 00206767

min
I 5 DOk DKy LOH0- DO Okcemas 4 .[|'u.|:|su|na-L|-1 led

3 4
1ILH)__I_|I¢LL ﬂ

1, 00

min

(LR LOKD-LOR) Dheatmaasi F.I','uhmna-US led

|

5
1.IJ1)—‘I L0965

;h;{

77 T T ——T —T—T —T T T T = T
i 5 4] T -] . 1 11
i

Sekil 6.10. LOD-LOQ Calismas1 Kromatogramlar1 Devami
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[ LN LOWD-L00) EHosmmsasi 6 alisma-06 bed

[ERR R ] LML) (Hosmssssi 70 alisma-0T ked

Sekil 6.11. LOD-LOQ Calismasi Kromatogramlari Devami-2

6.1.4. Geri Kazanim Calismasi
Calisilan geri kazanim sonuglar1 Tablo 6.8’ de verilmistir. Analiz sonuglarina

ait kromatogramlar sirasiyla Sekil 6.12, Sekil 6.13 ve Sekil 6.14 ‘te verilmistir.

Tablo 6.8. Pestisit Tiirevleri Geri Kazanim Sonuglari

Pestisit Tiirevleri % Geri Kazamim
Atrazin 91,17
Klorfenvinfos 91,53
Klorpirifos 84,95
Diuron 101,2
Isoproturon 84,85
Simazin 84,70
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MS Summarv Comoound
{x 1 00000y Gen Kazanum Cahgmass | Okutma.01 Jed

2,004

1,004

10,00
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20008 728

1,004
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Sekil 6.12. Geri Kazanim Calismasi Kromatogramlari
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(x100.000) Gen Kazansm Caligmass 4 Okstma-04 lcd
217400
2,00
1,004
-
0,00+
K 5 3 ? 8 9 i0 1l
min

(x 100.000) Gen Kazanum Caligmas: £ Okatma-08 lod

2,004

1,00+

mn
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5
200102 290 n
1,00+
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Sekil 6.13. Geri Kazanim Calismas1 Kromatogramlar1 Devami-2

35



AL ] Creri Kazanem Cahismas T Ofomma-07T lod

2 -giE T3]

EALCIR L] Cren Kazanem O alipmasy € (lostma O led

AR Cren Kazanem Calizmas 9 Cdostma-M led

|7 s
oo LTS
2,0

(% DO 0Ny Cien Kazmnim Caligmasy 1000dbmma- 10 lod

2,004

4 3 i 7 L] 9 pLi} 1l
il

Sekil 6.14. Geri Kazanim Calismasi Kromatogramlart Devami-3

36



6.2. Analiz Sonuclar:

Her bir noktadan iki farkli okuma yapilmistir. Yapilan analiz calismalari

sonuglart Tablo 6.9.” da verilmistir. Numunelere ait kromatogramlar sirasiyla Sekil
6.15, Sekil 6.16, Sekil 6.17, Sekil 6.18, Sekil 6.19, Sekil 6.20, Sekil 6.21, Sekil 6.22,
Sekil 6.23, Sekil 6.24, Sekil 6.25 ve Sekil 6.26’da verilmistir.

Tablo 6.9. Numune Analiz Sonuglari

PARAMETRELER Atrazin | Klorfenvinfos | Klorpirifos Diuron | Isoproturon | Simazin
(ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)
B1 Nolu Bolge <1 <0,3 <0,3 <0,5 <1 <0,8
B2 Nolu Bolge <1 <0,3 <0,3 <0,5 <1 <0,8
B3 Nolu Bolge <1 <0,3 <0,3 <0,5 <1 <0,8
B4 Nolu Bolge <1 <0,3 <0,3 <0,5 <1 <0,8
B5 Nolu Bolge <1 <0,3 <0,3 <0,5 <1 <0,8
B6 Nolu Bolge <1 <0,3 <0,3 <0,5 <1 <0,8
B7 Nolu Bolge <1 <0,3 <0,3 <0,5 <1 <0,8
B8 Nolu Bolge <1 <0,3 <0,3 <0,5 <1 <0,8
B9 Nolu Bolge <1 <0,3 <0,3 <0,5 <1 <0,8
B10 Nolu Bolge <1 <0,3 <0,3 <0,5 <1 <0,8
B11 Nolu Bolge <1 <0,3 <0,3 <0,5 <1 <0,8
B12 Nolu Bolge <1 <0,3 <0,3 <0,5 <1 <0,8
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7. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada Bursa Ili inegdl ilgesinde bulunan Bogazkdy Baraji Havzasi ve
besleyen kollarinda pestisit analizi yapilmistir. Analiz edilmesi gereken pestisit
tirevleri belirlenirken Yeristii Su Kalitesi Yonetmeliginde(2016) gegen Yeriistii Su

Kaynaklari i¢in dncelikli maddeler referans alinmustir.

Pestisit tayinlerinde zaman, kimyasal ve sarf malzeme harcamalarinin azaltilmasi
acisindan miimkiin olan en ¢ok sayida analitin bir arada tayin edilmesi oldukca
onemlidir. Su yollarimizda ve su dagitim sistemlerimizde siklikla bulunan potansiyel

zararli kalic1 pestisitleri 6l¢gmek i¢in basit ve ucuz yontemlere ihtiyag¢ vardir.

Beale ve ark. (2010) dogal sularda Atrazin, Simazin ve Hexazinone pestisitlerini
tespiti i¢in basit ve nispeten ucuz bir yontem sunmuslardir. Kullanilan yontemde
numuneler  direk  enjeksiyon  yapilarak = Yiiksek = Performansli  Sivi
Kromotografisi(HPLC) cihazina verilmistir. Bu yontem i¢in en iyi sonuglar 30:70
oraninda asetonitril ve sudan olusan mobil faz, RP-18e, 50-4.6mm kromatografi
kolunu, 2 ml/dk akis hizi1 ve 230 nm dalga boyunda gergeklesmistir. Metot 3
dakikadan daha az siirede alikonma zamani vermistir. Elde edilen sonuglar Atrazin:
5,7 ng/L, Simazin: 4,7 pg/L ve Hexazinone: 4.0 pg/L bulunmustur. Bu ydntemin
dogrulugu onayli uluslararasi laboratuvarda LC-MS/MS cihazi kullanilarak

yapilmistir.

Reemtsma ve ark. (2013) LC-MS/MS cihazi kullanarak yiizey suyu ve yeralti
sularindaki 150 adet pestisit metaboliti direk enjeksiyon ile analiz etmislerdir. Calisan
tiim pestisit tlirevleri i¢cin dogrusal kalibrasyon egrileri ¢izilebilmistir. Bulunan en

diisiik konsantrasyon limiti 0,01 pg/L olarak bulunmustur.

Diaz ve ark. (2018) ¢esme suyu ve atik sular da LC-MS/MS cihaz1 kullanarak
pestisit analizleri gerceklestirilmistir. Kullanilan yontem ISO / IEC 17025: 1999°a
gore onaylanmistir. Dedektor olarak EST modiillii iyon dedektdrii, kolon olarak 4.6
mm x 50 mm, 1.8 pm ters faz kolonu kullanilmistir. Numuneler ekstraksiyon islemine
tabi tutulmadan direk enjeksiyon yapilarak cihaza verilmistir. 11 dakikalik enjeksiyon
stiresi sonunda korelasyon katsayilar1 Atrazin:0,998, Diuron:0,995, Isoproturon;0,999,
Simazin:0,997, Alaklor:0,998, Klorfenvinfos:0.994, Klorpirifos:0,999, LOD: Atrazin:
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2ug.Lt, Diuron: 8ug.L?, Isoproturon; 3pg.L?, Simazin: 4pg L, Alaklor: 6pg.L?,
Klorfenvinfos: 4 pg.L™, Klorpirifos: 7 pg.L? olarak bulunmustur. %20°den daha az
hassasiyette sonuglar elde edilmistir. Elde edilen sonuglar farkli bir laboratuvar

calismasi ile dogrulanmistir.

Baloglu ve ark. (2017) LC-MS/MS cihazina direk enjeksiyon ile igme, kullanma
ve dogal sularda pestisitlerin tayini i¢in gelistirdikleri metotta geri kazanim oranlarini
%84,6 ile %109,2 kesinlik degerleri %2,2 ile %10,5 arasinda bulunmustur. Raporlama
limitleri Insani Tiiketim Amagli Sular Hakkinda Yonetmelik ve Dogal Mineralli Sular

Hakkinda Yo6netmelikte istenen kalint1 limitleri degerlerini karsilamaktadir.

Mualefe ve ark. (2009) Botswana’da Okavango deltasindan alinan su
numunelerinde GC/ECD ve GC-ToF/MS yontemleri ile pestisit tlirevlerini
arastirmistirlar. Analizler sonucunda Heksaklorbenzen, klordan, DDD ve DDE pestisit
tiirevlerini tespit etmislerdir. Pestisit konsantrasyonu sirasiyla 2,4-61,4 ve 33 pg/L
araliginda bulmuslardir. Analiz sonuglarina gore pestisit tiirevlerinin Avrupa Birligi
fcme Suyu Direktif limitinin (0,1 pg/L) degerinin ¢ok iizerinde oldugu sonucuna

varmislardir.

Yapilan ¢aligsmada ilk 6nce pestisit tiirevleri i¢in kalibrasyon egrileri ¢izilmistir.
Kalibrasyon egrileri cizilirken degerlendirilme yapilacak smir degerler referans
alinmistir. Atrazin i¢in : 1 pg/L, Klorfenvinfos i¢in : 0,3 pg/L, Klorpirifos i¢in : 0,3
png/L, Diuron igin : 0,5 pg/L Isoproturon icin: 1 pg/L  Simazin i¢in : 0,8 pg/L,
Alaklor:0,7 npg/L, Diklorvos: 0,0007 pg/L degerleri belirlenmistir. Korelasyon
katsayilarmin 1’e yakin c¢ikmasi deneysel verilerin kusursuz bir dogrusal egri
olusturdugunu kanitlamistir. Kalibrasyon bilgileri ve korelasyon katsayilart sirasiyla
Tablo 6.1, Tablo 6.2, Tablo 6.3, Tablo 6.4 Tablo 6.5 ve Tablo 6.6’da verilmistir.
Alaklor ve Diklorvos parametreleri i¢in istenilen dedeksiyon limitinde kalibrasyon

egrileri ¢izilememistir.

Istatistiksel hesaplamalarin diger béliimiinde ise laboratuvar ortaminda
orneklerdeki pestisitlerin tespit(LOD) ve tayin limitlerinin(LOQ) hesaplanmasinda
Sanco dokiimanina gore olmai gereken < %20 RSD degerleri, yapilan hesaplamalarda
Tablo 6.7.de goriildiigii gibi %2,0 :nin altinda ¢ikmistir. Bu sonuglar da yontemin

dogrulugunu kanitlamaktadir.
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Yapilan ¢alismanin diger boliimiinde ise geri kazanim caligmasi yapilmistir.
Sanco dokiimanina gore % 70-120 geri kazanim arasinda olmasi gereken degerlerle
elde edilen geri kazanim sonuglari karsilastirildiginda yiiksek dogrulukta geri kazanim
(%84 -%101 arasinda pestisit tiirevleri i¢in) sonuglari elde edildigi Tablo 6.8°de

goriilmektedir.

12 noktadan aliman numuneler ekstraksiyon iglemi yapilmadan LC-MS/MS
cihazina verilmistir. Analiz edilen pestisit tiirevlerine ¢evresel kalite standartlart sinir
degerlerinde rastlanilmamistir. Sonuglar cizilen kalibrasyon egrisinin alt noktasi
referans alinarak kiicliktiir olacak sekilde verilmistir. Numunelerin analiz sonuglari

Tablo 6.9’da verilmistir.

Alaklor ve Diklorvos parametreleri igin kalibrasyon egrisi ¢izilemediginden
analiz edilememistir. Alaklor ve Diklorvos parametreleri i¢in daha hassas dedektor

kullanilmasi gerekmektedir.

Sonug olarak Bogazkdy Baraj1 ve baraji1 besleyen kollardan alinan sularda analiz
edilen pestisit tirevlerinin(Atrazin, Klorfenvinfos, Klorpirifos, Diuron, Isoproturon ve
Simazin) Yeriisti Su Yonetmeliginde gegen Cevresel Kalite Standartlart sinir
degerlerini asmadig1 goriilmiis olup, Bogazkdy Barajinin bu bolgede tarim arazilerinin
sulanmasinda ve yeriistii sularinda kullanilmasinda tarim {riinleri ve insan saglig1 goz

oniine aliarak degerlendirildiginde risk teskil etmeyecegi belirlenmistir.
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