ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESI % FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

AYVA VE SALATALIKTA TARIM iLACI AMIiTRAZIN BOZUNMA
SURECININ iZLENMESI VE BOZUNMA URUNLERININ
KARAKTERIZASYONU

DOKTORA TEZi
Nihat OZCAN

Anabilim Dal : Kimya

Program : Kimya

HAZIRAN 2010









ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESI % FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

AYVA VE SALATALIKTA TARIM iLACI AMiTRAZIN BOZUNMA
SURECININ iZLENMESI VE BOZUNMA URUNLERININ
KARAKTERIZASYONU

DOKTORA TEZi
Nihat OZCAN
(509032205)

Tezin Enstitiiye Verildigi Tarih : 22 Subat 2010
Tezin Savunuldugu Tarih : 25 Haziran 2010

Tez Damismam :  Prof. Dr. Siilleyman AKMAN(ITU)
Diger Jiiri Uyeleri: Prof. Dr. Birsen Demirata OZTURK(ITU)
Prof. Dr. F.Artemis KARAALI(YeditepeU)
Prof. Dr. Salih CENGIZ (10)
Prof. Dr Ahmet GUL (ITU)

HAZIRAN 2010






ONSOZ

Doktora tez ¢alismalarimda bana yon veren, bilgisi ve tecriibesiyle destekleyen sayin
hocam, Prof. Dr. Silleyman AKMAN’ a, tez ¢alismalarim siiresince degerli
bilgilerini esirgemeyerek bana yol gosteren degerli hocalarim Prof. Dr Birsen
Demirata OZTURK, Prof Dr. Artemis KARAALI, Dog. Dr. Nilgiin TOKMAN’ a

Hayatimin her asamasinda maddi ve manevi olarak destegini esirgemeyen g¢ok
degerli agabeyim, Do¢ Dr. Mustafa OZCAN’ a,

Tez calismalarimi gergeklestirebilmem igin imkan saglayan Prof. Dr. Ahmet GUL’ e

Kendilerini tanimaktan onur duydugum, her zaman yanimda olup bana destek olan
¢ok degerli arkadaglarim, Dr. Yasin ARSLANOGLU, Aylin DEMIREL, Ozcan
KUBAT, Ozlem Yolcular AYCAN, M. Muhlis TEKEL, Wael ALTALALQA, Harun
AKGUN, Yiiksek Kimyager Ersin Hayran, Fatih TUNCAY, Yiiksek Kimyager
Orhan DESTANOGLU ve Dr. Barbaros AKKURT’ a

Hayatim boyunca maddi manevi desteklerini esirgemeyen babam Sami OZCAN,
annem Sabire OZCAN, ablam Hatice OZCAN, kardeslerim Riiveyde ve Zeynep
OZCAN’ a

TESEKKUR ederim.

Subat 2010 Nihat Ozcan
(Yiiksek Kimyager)






ICINDEKILER

Sayfa

[0)0 (1 0 770U iii
ICINDEKILER ........oooioiieeee e v
KISALTMALAR ..ottt e st e e s eb e e e s bae e e iX
CIZELGE LISTESI ..ottt Xi
SEKIL LISTEST........ooiiiiiiieeeeceeeeeeeeee e en st Xiii
(0.2 8 TR XV
SUMMARY .ottt sttt s e st e s e e s st e e sb e e e s eb e e e sbaeesbeeeeaneas XVii
I 3 1 21 £ 7T 1
1.1 LAETALHE OZEHH .ottt et e et et e e et e e e et e e e e eee e eeeeeeereeens 2
1.2 BT 0 W AN 0 4 U2 Vo) (T 5

2. GENEL BILGILER...........cccooooiiiioeeeeeeeeeeeeeeeeee et 7
2.1 e (1YL (=] SRR 7
2.2 PeStISIt TULLEIL .coveeie e 9
2.2.1  HEIDISIIEr...uviiiceie e 9
2t S O AN 1 01 o | 1= R 10
2.2.1.2  BenzoiK aSItler......ccccoooiiiiiiiiiiec e 10
2.2.1.3  Karbamatlar...........ooovviiiiiiiie e 11
N I S \\ 1 {1 PR 12
2.2.1.5  NHrOANINIEr c...oveieiieee e 13
2.2.1.6  Organofosforlular..............ccoeoiiiiiiiiicc e 14
2.2.1.7  FENOKSI SITIEN ...veviiieieiee e 15
2.2.1.8 Piridinler ve kuarterner amonyum tuzlart ............cccoooeeriiieiinnennnn 15

2.2.1.9 Payridazinler ve payridazonlar............ccccooeviieiiiienininiee 18
2.2.1.10 L7101 (1 SRR 19
2.2.1.11 | S sV L1 4<) (S T 20
2.2.1.12 N1 20 31 LTI (=5 SRR 21

2.2.2  INSEKEISTEIOT 1. vevveeeeeeeee et ettt ee e e e e et e e et e e et e et e et e eeeeaeeeeeeeaeeareereeseeeens 22
2.2.2.1  BenzolUrEler.....uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiii bbb 23
2.2.2.2  Karbamatlar...........oooviiiiiiie e 23
2.2.2.3  OrganoKIorIular...........cccooviiiiiie e 25
2.2.2.4  Organofosforlu inSektisitler ............ccoovviiiiiiniiic 26
2.2.2.5  Payretroidler.......c.cccoe i 28

2.2.3  FUNQISITIEE ..o 29
2.2.3. 1 AZOHET ... 30
2.2.3.2  BenzZimMIdazOolIEr ......ccuvveeiiiieiee et 31
2.2.3.3  Ditiokarbamatlar ............oooouviiiiiiiiii e 31
R T S |V, (o (o] 2] [ T 32
2.2.3.5 Diger pestisit thrler........cccvreiiiiiiiiiiici e 33

2.3 EtKT SEKIL.ueiiuiiiiiieiieeciee ettt ettt re e beenree s 34
2.3 HEIDISIHIET.....vviiiice e 35
2.3.1.1 Aminoasit sentezi engelleyiCiler ...........cccoovvvviiiiiiii i 35

Vv



2.3.1.2 Hiicre boliinmesi engelleyicCileri...........ocooiriiiiiiiiiiiniciiiceee 35

2.3.1.3 Fotosentez engelleyiCiler.........ccccovvieiieiiiieieece e 35
2.3.2  INSEKLISILIET ¢.vvvvvrececeeieies ettt ettt ettt en e 36
2.3.2.1  Sinir sisteminde sinyal bozucular..............ccccoveviviieiiiene e, 36
2.3.2.2 Kolinesteraz engelleyiCIler........ccooviiieiiiieiiieee e 36
2.3.2.3  Kitin sentezini engelleyiCiler.........c.ooovveiviieiieie e, 36
2.3.3  FUNQISITIET ... s 37
2.3.3.1  Siilfhidril reaktifleri.........ccoeiiiiiiiiiiiic e 37
2.3.3.2 Hiicre boliinmesi engelleyiCiler............ocooiiiiiiiiiiiiiiiiiiee, 37
2.3.3.3  Ergosterol sentezi engelleyiCiler ..........c.coveveiieiiiiiiiece e, 37
2.4 Toksiklik ve Risk Degerlendirme ............ccoceiiiiiiiieniniiiicicec 37
2.5 Pestisit Kalmt1 Analizi I¢in Kalite KOntrol..........ccceevveeveeiereseieeane, 39
2.5.1  AKIEditaSYON .....ocviiiiiiiiiieiieieee s 39
2.5.2 Numune alma, tasima, isleme ve saklama...........c.ccccoeveveiiiiiicciiinneen, 39
2521 OMEKICME ... en st 39
2.5.2.2  Numunenin laboratuara transferi............ccocooeviiiniiiiiiicn, 40
2.5.2.3 Numune hazirlanmasi ve analiz Oncesi islenmesi ............cccceeueeee. 40
2.5.3 Pestisit Standartlari, kalibrasyon ¢ozeltileri ve benzeri seyler ............... 41
2.5.3.1 Standartlart saflig1 ve Kimligi........ccocooviviiiniiniiiiiiee 41
2.5.3.2 Referans standartlarin saklanmast............cccocoeviiniinniiiiienienene, 41
2.5.3.3 Stok ve ¢alisma standartlarinin hazirlanmasi ve kullanimi............ 41
2.5.4 EKkstraksiyon ve KONSantraSyon ...........ccccceivereiieeieeseseeseesieseesie e enas 42
2.5.4.1 Ekstraksiyon kosullart ve Verimi..........ccooevrvverieiiiincnineninieseen 42
2.5.4.2 Ekstrat konsantrasyonu ve hacme tamamlama..................cccccoeu.... 42
2.5.4.3 Bulasma, girisimler ve analitin dogal kaynaklari..................coc...... 42
2.5.5 Kalibrasyon ve kromatografik integrasyon ............cccoceevveiveiesvicseennene 43
2.5.5.1 Kiitle spektrometrik dedektoriin kiitle kalibrasyonu...................... 43
2.5.5.2 Kalibrasyon i¢in genel gereksinimler...........ccccoeviiiniiniiiiiiennen, 43
2.6 Analitik Metotlar ve Analitik Performans...........ccccoceovniniiniicinnn, 45
2.6.1 Analitik metotlarin kabul edilebilirligi..........cocooiniiiiiiiiiiiie, 45
2.6.1.1 Performansin kabul edilebilirliginin tespiti i¢in geri kazanim....... 45
2.6.1.2 Yeterlilik testi ve referans malzeme analizi ............ccccoceovreirinnne, 46
2.6.1.3  Sonuglarin dogrulanmasi...........ccecereerieiinieenie e 46
2.6.1.4  Sonuglarin yazilmast ...........cccceviiiiiiiiiiii 46
2.6.1.5 Sonuclarin hesaplanmast ...........ccocerierieiinieiieie e 46
2.7 Numune Isleme Ve Temizlik (clean up) Prosediirii: Yeni Gelismeler .. 47
2.7.1 Geleneksel MRM lerdeki son yenilikIer ..., 47
2.8 Kat1 Destek Malzemesi Yardimiyla Ekstraksiyon ve Kisimlandirma ... 49
2.8.1 Makropordz destek malzemesi yardimiyla ekstraksiyon ve
K1STMIANAITMA. .o 49
2.8.2 Ekstraktin destek malzemesine dagilimi.........ccoccovveiiiiieiiniinicnecen 50
2.8.3 Matris solid faz dispersiyon (MSPD).........ccccvvveiieiieiiie e 50
2.9 Adsorptif Ekstraksiyon TeKNIiKIEri ..o, 50
2.9.1 Kati faz ekstraksiyon (SPE) .....cccoooiiiiiiiiii e 51
2.9.1.1  Metot EliSHIMIE ..ocveiveeiieeiiieeieee e 51
2.9.1.2 Etkilesim mekanizmalari..........ccccooviiiieiiiiiiienic e 52
2.9.1.3  SPE IS1eMI cc.vviiiiiiiii e 52
2.9.1.4  SOIDENHIET ... 54
2.9.1.5  Uygulamalar.........cccccooeiieieiieciee e 56
2.9.2 Immiinosorbentlerle SPE............ccccociueiiiieceieeiseescieees s s es s 56



2.9.3 Molekiiler hafizalandirilmis polimerlerle SPE (MISPE) ..........ccccee..e. S7

3.  GAZ KROMATOGRAFISI-KUTLE SPEKTROMETRESI..................... 59
3.1 Girig Ve KapSam ......ccooooviiiiiiiiiiieicee s 59
3.2 Kiitle SPEKIIUMU ...ocvviiiiiiiiiiic e 59
3.3 Yap1Sal Bill .ocvviiiiiiiiiiiic 61

3.3.1  MOICKUIET 1YOM 1uviiiiiiii ittt 61
3.3.2  IZOtOPIK PIKIET ...v.veveveiieciiceeicete et 61
3.3.3 Parcalanma reakSiyonlart ........ccocccveiiviiiiiiiiiiiien i 63
3.4 Kimyasal Iyonizasyon..........c.cocveiieiricieiiiereiiee e 65
341 POZItIF IYONIAT.......ciiiiecicce e e 65
3.4.2  Negatif IYONIAN ..o 67
3.5 Tamamlayict Bil@iler ... 68
3.6 Yiksek Coztintirliikli Kiitle Spektrometresi ........ocovevvrverieniiieneennen, 68
3.7 Tandem Kiitle Spektrometresi (MS/MS) ......ccooiviiiiiiieniiie e 69
3.8 GC-MS ile Coklu Pestisit Taramasl..........ccoeeveveveeererersrinesesesssesesnsenns 73
3.8.1 GC-MS ile ¢oklu pestisit taramasina iris ...........cceerverieeereerireenieenieeenns 73
3.8.2  GC-MS CINAZI ..o 73
3.8.3  Kiitle SPEKIIOMELIEST .vvvvvvieiiiieiiiieiiie et 74
3.8.3.1  NUMUNE ITIST.eeevieuririieiieiesieerie et 74
3.8.3.2  IyOnlasma ......cccceueviiieireieiiieecce e 74
3.8.3.3  Kiitle analiZOrii......ccveeveeiiiiiieiieeiee et 75
3.8.3.4  IyOn TESPIth cuucvivriiieieeieieieeceie ettt 77
3.8.3.5 Veri toplama ve isleme...........ccoviiiiiiiiiii 77

4. TEZ CALISMALARLI ..ottt 79
4.1 Kulanilan Cihazlar ............ccoooieiiiiiii e 79
4.2 Arastirmada Kullanilan Kimyasallar ve Cozeltiler...............ccoovennnnnen. 79

4.2.1  KIMYaSAHAT ..o e 79
4.2.2  Sarf Malzemeler...........cociiiiiiiiei 80
4.2.3  COZEIICT ....veeeee e 80
4.3 Aragtirmada Kullanilan Numuneler...........cocccviiiiiiniiiniic e 81

5. SONUCLAR VE TARTISMA ......coooiiiiiiiiii et 83

51 Calisma Metotdunun Belirlenmesi.........cccovvveiiieeiiiie i 84
5.1.1 GC-MS calisma kosullarinin belirlenmesi ..........cccooceeviriieeniienieeineene. 84
5.1.2  Enjeksiyon K1 ......ccoviiiiiiiiiiiii 85
5.1.3 Kiitle spektrometresi KOSUIlart ..........ccovveiiriiiieiiiiciieecceeece e 85
5.1.4 Ekstraksiyon metodunun belirlenmesi...........cccoveiiiiiii i 88

5.2 Metod ValidaSyOnU ..........cccoiiiiiiiiiiee e 90
5.2.1 Dogrusallik ¢aligmalart ..........cccceruieiiiiiiiiiiiie e 90
5.2.2  Tespit siirt LOD ve LOQ ¢alismalart...........cccooevevviniiniieenieniee e 94
5.2.3 Geri kazanim GalISMAST .......ccuvviiiiiiiiieiiiie e 95
5.2.4 Tekrarlanabilirlik ve tekrariiretilebilirlik ..........cccocvevvviverviieiieniecien, 96
5.2.5 Dogruluk ¢alI§MmaST.......cccuviiiieiiiiiieiie et 98

5.3 Belirsizlik Biitcesinin Hesaplanmasi ..........c.cccooveiiiiiiiniiniicnc e 99
5.3.1 Belirsizlik bilesenlerinin hesaplanmasi...........c.ccceiiiiiiiiniiiiciicn, 99

5.3.1.1 Standart hazirlamadan gelen belirsizlik .............ccccoovvviiiiieiinicnnn, 99
5.3.1.2  Ornek hazirlamadan gelen belirsizliK............cccovcverrirerericreriienann. 101
5.3.1.3 Kalibrasyon egrisinden gelen belirsizliK...........cccccceviviiiiiinninnnn 102
5.3.1.4 Birlesik belirsizligin hesaplanmast ...........cccoceiiiiiiiiniiiiieennn, 103

5.4 Amitrazin Kararliligmin Incelenmesi ..........cocoovvvvvrvevevevevesreeseenenns 104

5.4.1 Amitrazin ayvadaki kararltli@l ........ccoooeviiiiiiiii 105

vii



5.4.2 Amitrazin salataliktaki kararltlig1.........cccccooiiiiiiiiii 105

5.5 Amitrazin Ayvadaki Bozunma Sonuglart ..........cccceeviiiiiiiiiiiiiinniinnns 106
5.5.1 -18 °C deki bozunma SONUGIALT .........ccurvevrurereeerecececececcececee e 106
5.5.2  +4 °C deki bozunma SONUGIAIT .........cococeveveeiciiiiecee e, 107
5.5.3 +25 °C deki bozunma SONUGIAIT ..........cevevrvrururerecececececcccceee s 109

5.6 Amitrazin Salataliktaki Bozunma Sonuglari............cccccoeeviinieiiiinnen, 110
5.6.1 -18 °C deki bozunma SONUGIALT .......c.ccvevrveueereeerecececececceceecee s 110
5.6.2 +4 °C deki bozunma SONUGIAIT .........cocvcveveiveieieiiecee e, 111
5.6.3 +25 °C deki bozunma SOnUGIArT ..........ccveveeruiucerecececececcccccc e 113

5.7 Degerlendirme . .......cveiiiiiiiiiecic e 114
KAYNAKLAR .ottt sttt et sre e beenbesneennees 117
(0 7€) 00317 I 15T 121

viii



KISALTMALAR

AKE
AMPA
API
BHC

Cl

CID
DDE
DDT
DMA
DMF
DMI
DMPF
ECNCI
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FT-IRC
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HPLC-UV
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LC-MS
LC-MS/MS

LC-QTOF-MS/MS

LLP
LRMS
LOAEL
LOD
LOQ
LVI
MIP
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:Asetil kolinesteraz

:Amino metil fosfonik asit

:Atmosferik basingta iyonlastirma

:Benzen hekzakloriir

:Kimyasal Iyonlastirma

:Carpisma Kaynakli Par¢alanma

:Dikloro difenil dikloroetilen
:Diklorodifeniltrikloroetan

:2,4 Dimetilaniline

:N-2,4 Dimetilfenil formamide

:Zorlu matriks girisi
:N-2,4-Dimetilfenil-N-metil-formamidine
:Elektron yakalama negatif kimyasal iyonlagtirma
:Avrupa tahil koruma birligi

:Elektron etkisi

:5-enolpiruval- sikimat-3-fosfolat sintaz

:Fourier doniigiimlii iyon hizlandirici rezonans
:Iyi tarim uygulamalar

:Gaz kromotografisi kiitle spektrometresi

:Jel gegirgenlik kromotografisi

:Glutamin sintaz

:Yiiksek performansli likit kromotografi ultraviyole
-Yiiksek ¢oziintirliiklii kiitle spektrometresi

:Likit kromotografisi kiitle spektrometresi

:Likit kromotografisi tandem kiitle spektrometresi
:Likit kromotografisi kuadrapol-ugus siiresi kiitle
:Likit likit kistmlandirma

:Diisiik ¢oziiniirliiklii kiitle spektrometresi

Yan etkinin gozlemlendigi en diisiik seviye
:Minimum tespit limiti

:Minimum hesaplama limiti

:Biiyiik hacimli enjeksiyon

Molekiiler hafizalandirilmis polimer

:Molekiiler hafizanlandirilmis kati faz ekstraksiyon
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PCDD
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PTV
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SPME
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TCDD
TIC
TOF

:Maksimum kalint1 Limiti
:Coklu kalintt metodu

:Matriks Kati faz dispersiyon
‘Yan etki gozlenmeyen seviye
:polikloro difenil dioksin
:Pozitif kimyasal iyonlastirma
:Polistiren divinil benzen

:Poli tetra floroetilen
:Programlanabilir sicakli buharlastirma
:Bagil standart sapma
:Standart sapma

:Boyut ayirma kromotografisi
:Kat1 faz mikro ekstraksiyon
:Tekli reaksiyon izleme

:Tetra kloro dibenzo-p- dioksin
‘Toplam iyon akimi
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AYVA VE SALATALIKTA TARIM iLACI AMIiTRAZIN BOZUNMA
SURECININ iZLENMESi VE BOZUNMA URUNLERININ
KARAKTERIZASYONU

OZET

Tarimsal uygulamalarda pestisit kullanimi iirlin veriminde 6nemli miktarda bir artisin
yaninda bocekler, yabani otlar ve bitki hastaliklar1 gibi sebeplerden kaynaklanan
tirlin kayiplarinin azaltilmasini da saglar. Yapilan tahminlere gore diinya da iiretilen
gidanin %40 1 pestisit kullanilmadigi zaman tehlikeye girmektedir. Diger taraftan
tarimda pestisit kullanim1 insan sagligi ve ¢evre icin ciddi bir risk olusturmaktadir.
Yapilan calismalarda yiizey ve yer alt1 sularinda pestisitlere rastlanmaktadir. Insan
sagliginin yaninda pestisitler dogal bitki yasaminin yok edilmesini, dogal bdcek
niifusunda azalmalarin yaninda balik ve vahsi yasamin1 da olumsuz etkilemekte hatta
zararlilarin evrim gecirmesiyle ikincil zararli problemlerine yol agmaktadir. Gelismis
tilkelerde yapilan tiiketici anketlerinde gida giivenligi konusunda tarimsal ilag
kalintilar1 en 6nemli problem olarak goriilmektedir.

Tiirkiye’de Avrupa birligine oranla daha az miktarda pestisit kullanilmasina ragmen
rastlanan pestisit kalintist sorunu daha fazladir. Meyve ve sebzelerdeki hastalik ve
zararlllara karst yapilan bilingsiz miicadele ¢aligsmalar1 sonucunda yetistirilen
tirtinlerde pestisit kalintilarina rastlanmakta bu da {irinlerimizin ihracatin1 ciddi bir
sekilde tehlikeye sokmaktadir.

Amitraz sistemik olmayan akarasit ve insektisittir. Amitraz maytlarin, sineklerin,
yaprak bitlerinin armut/turunggiller, ¢ekirdekli meyveler, ¢ali, yumusak meyveler, su
kabagi, kirmizi1 biber ve domates gibi ¢ok ¢esitli {iriinlerde biiyiimelerinin kontrol
edilmesi icin kullanilir. Tiirkiye’de amitraz kullanimi yasaklanmis olmasina ragmen
sebze ve meyve iiriinlerinde siklikla amitraz kalintisina rastlanmaktadir. Ozellikle
yurt disina ihra¢ edilen sebze ve meyveler de siklikla rastlanan amitraz kalintist
Tiirkiye kaynakli sebze ve meyve lriinlerinin itibarin1 kaybetmesinin yani sira ¢ok
ciddi ekonomik kayiplara neden olmaktadir. Nitekim Avrupa Birligine ihrag¢ edilen
gida liriinlerinde rastlanan olumsuz sonuglarin yaymlandig1 raporlara gore Tiirkiye
amitrazdan dolay1r 2010 yilinin ilk alti1 ayin da 6, 2009 yilinda 12, 2008 yilinda 30,
2007 yilinda da 8 uyart aldig1 gortilmektedir
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Amitraz kullanim1 Tiirkiye’de yasak olmasina ragmen hem aricilikta hem de sebze
ve meyve tlretiminde siklikla kullanildigi goriilmektedir. Amitrazin tespiti icin
literatiirde gesitli yontemler mevcuttur. Bu metotlar genellikle HPLC, GC-ECD, GC-
MS ya da LC-MS/MS tekniklerine dayanmaktadir. Bu analizler genellikle kalinti
izleme programlarinda kullanilan ¢oklu pestisit kalintis1 analiz metotlaridir. Fakat
son yillarda yapilan calismalar gdstermistir ki amitraz kararli bir yapiya sahip
olmayip sicaklik, nem, pH gibi ¢esitli faktorlere bagh olarak bozunmaktadir. Mevcut
verilere gore amitrazin hizli bir bozunmaya ugrayarak 2,4 dimetilformamidin (DMF),
N-(2,4-dimetil-fenil)-N’-metilformamidin (DMPF) ve 2,4 dimetil anilin (DMA)
verdigi bilinmektedir. Toksikoloji ¢alismalar1 molar diizeyde metabolitlerin
toksinliginin ana molekiil kadar oldugu yoniindedir. Sonug iiriin olan DMA (2,4
dimetil aniline) ise amitraza gore c¢ok daha toksiktir ve buna ilaveten genetik
bozukluga ve kansere sebep olur. Dolayisiyla bu pestisitin kararli anilin tiirevine
bozunmasi 6nemli ¢evresel ve saglik problemlerine yol agmaktadir.

Bu calismada, tilkemizde kullanilmasi yasak olmasma ragmen yurt disina ihrag
ettigimiz sebze ve meyvelerde siklikla problem olarak karsimiza ¢ikan amitrazin ve
bozunma {irlinlerinin tayini i¢in uygun, dogru, giivenilir ve kolay uygulanabilir analiz
yontemi gelistirilmis ve gecerli kilinmasi yapilmigtir. Daha sonra bu ydntem
kullanilarak ayva ve salatalikta amitrazin bozunma siireci izlenerek bozunma
tiriinlerinin tespiti ve tanimlanmasini gergeklestirilmistir.

Calismamiz meyve ve sebzelerdeki kalint1 sorununu giindeme getirilmekle beraber,
tilkemizde kullanim1 yasak olmasina ragmen her yil ihrag¢ ettigimiz {iriinlerde
rastlanip sorun olusturan amitrazin salatalik ve ayvada farkli sicakliklardaki
kararlilig1 incelenmistir. Elde edilen sonuglar asagida siralanmastir.

Amitraz ve bozunma {irlinlerinin, DMA, DMF, DMPF in tayini i¢in GC-MS metodu
gelistirilmistir. GC metodunda PTV enjeksiyon sekli en uygun enjeksiyon tiirii olarak
belirlenmistir. Kiitle spektrometresinde SIM modu kullanilmis olup her pestisit i¢in
bir hesaplama birde dogrulama iyonu kullanilmistir.

Amitrazin salatalik ve ayvadan alinmasi igin quechers metodundan faydalanmistir.
Metotta numuneler asetonitril ile magnezyum siilfat ve tuz varliginda alindiktan
sonra santrifiij edilip iist fazdan aliman 1 ml lik kisma MSPD uygulanmistir. Bu
metot gecerli kilinarak analitik gereksinimleri karsiladigi goriilmiistir.

Metodun gegerli kilinmasindan sonra iizerlerine amitraz uygulanan salatalik ve ayva
numuneleri farkli sicakliklarda saklanarak bozunma siireci izlenmistir. Amitrazin
sicaklik arttikga daha hizli bozundugu ve temel olarak 3 bozunma iiriiniinlin DMA,
DMF, DMPF in olustugu ayrica bu ii¢ bozunma iiriiniiniin haricinde iki adet daha
bozunma {irliniiniin olustugu gézlemlenmistir.

Sonug olarak yas sebze ve meyve yetistiriciligi agisindan onemli bir merkez olan
iilkemizde ciddi pestisit kalintis1 sorunlar1 yasanmaktadir. Ozellikle son yillarda ihrag
ettigimiz Uriinlerde amitraz a rastlanmasindan dolay1 ihra¢ ettigimiz meyve ve
sebzelerde cesitli lilkelerle sorun yasanmaktadir. Amitraz kullanimi iilkemizde yasak
olmasina ragmen c¢esitli liriinlerde bilingsizce kullanilmaktadir. Amitrazin tayini i¢in
kullanilan analitik yontemlerin birgogu sadece diger pestisitlerin yani sira amitrazin
tespitine odaklanmistir. Oysa ki amitraz hizli bir sekilde farkli bilesiklere
parcalandigindan kullanilan analitik metotlarin bunlarin tespitini icerecek sekilde
giincellenmesi gerekmektedir.
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MONITORING OF DEGRADATION PROCESS OF PESTICIDE AMITRAZ
AND KARACTERIZATION OF DEGRADATION PRODUCTS IN QUINCE
AND CUCUMBER

SUMMARY

The use of pesticide in agricultural application causes not only significant increase in
product yield but also decreasing product loses results from insects, herbs and plant
diseases. It is estimated that if pesticides were not used 40% of foods would be under
risk. On the other hand, pesticides have negative effects on human health and
environment. Pesticide residues were detected in ground and underground water.
Besides to human health, pesticides destroy ecological life and even cause secondory
pest problems by evolution of pest. Acording to costumer surveys which are made in
developed countries show that pesticide residue is the most important food safety
problem.

Although, in Turkey less pesticides are used with respect to European Union
countries, detected pesticide residues problems are more than European Union
countries. Unconscious pesticide applications against to pest in fruit and vegetables
production causes pesticide residues problems in final product which causes serious
risk on exporting our agricultural products.

Amitraz is a non systemic acaracide and insecticide. Amitraz is used to control mites,
flyers, greenflyers in vegatable sand fruits such as pear, citrus fruits, stone fruits,
squash, red piper and tomato. Although application of amitraz in agricultural
production has been banned amitraz residues stil detected in fruits and vegetables.
Detection of amitraz residues on exported fruits and vegetables not only brings about
economical losses but also decrease the prestige of Turkish products. According to
report of “rapid alert system for food and feed” Turkey have had 6 notification in
first six month of 2010. Turkey also had 12, 30 and 8 notifications in respectively
2009, 2008 and 2007.

Even though amitraz is a banned pesticide it is often used both beekeeping and fruits
and vegetables production. There are some mothods for detection of amitraz. These
methods usually based on HPLC, GC-ECD, GC-MS and LC-MS-MS techniques.
These methods are multi residues methods and used for pesticede residues
monitoring. But latest studies on amitraz showed that amitraz is not a stable pesticide
and it degredates to 2,4 dimetilformamidin (DMF), N-(2,4-dimetilfenil)-N’-
metilformamidine (DMPF) ve 2,4 dimetil aniline (DMA) depends on temperature,
moisture, pH and some other parameters. Toxicology studies prove that degradation
product of amitraz are toxic as parent molecule. Moreover final product DMA is
more toxic than amitraz and it is also mutagenic, oncogenic and genotoxic. Therefore
degradation of amitraz is caused health and environmental problems.
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In this study, a reliable, accurate practical method were developed and validated for
determination of amitraz and its degradation products which are great problem in
exported fruits and vegetables. Then, with suggested method degredation process of
amitraz in quince and cucumber were monitored.

In our study not only stability of the amitraz which is banned pesticide was studied
on in quince and cucumber but also brings to agenda a big problem of Turkey.
Results of the study are follows;

A GC-MS method is developed for degredation product of amitraz DMA, DMF and
DMPF. PTV injection technique is determined as suitable injection techniques. For
detection of substances SIM mode is used and one ion is used for detection and other
is confirmation.

To extract amitraz and its degredation products in quince and cucumber quechers
methods is used. Samples are extracted with acetonitrile in presence of sodium
chloride and magnesium sulphate. Solution is centrifuged and MSPD is applied to 1
ml supernatant. This method was validated.

The validated method was used to monitore degredation process of amitraz in quince
and cucumber in different temperature. Amitraz is degredation is increase with
temperature amd mainly three degradaion products forms. Besides this three main
degredation product two other degredation pruducts were detected.

In conclusion, as a important center for fruit and vegetable production Turkey has
serious pesticide residues problems. Expecially in past years amitraz was detected in
exported products which were coming from Turkey. Although application of amitraz
has been banned it is used unconscionly in agricultural production. Most of the
methods which are used to determination of amitraz is focused on detection only of
amitraz. However amitraz degredate rapidly different molecules. Therefore analytical
methods must be modified to be able to detect amitraz and degredation products
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1. GIRIS

Pestisit; herhangi bir zararliyr engellemek, yok etmek, uzak tutmak amaci ile
kullanilan madde ya da karigimlardir. Tarimsal uygulamalarda pestisit kullanimi
bocekler, yabani otlar ve bitki hastaliklar1 gibi sebeplerden kaynaklanan {iriin
kayiplarin1 azaltmaya yardimci olur. Yapilan tahminlere gore diinya da iretilen
gidanin %40 1 pestisit kullanilmadig1 zaman tehlikeye girmektedir. Ancak tarimda
pestisit kullanimi insan saglig1 ve ¢evre i¢in ciddi bir risk olusturmaktadir. Yapilan
calismalarda yiizey ve yer alt1 sularinda pestisitlere rastlanmaktadir. Insan sagligmin
yaninda pestisitler dogal bitki yasaminin yok olmasini, dogal bocek niifusunda
azalmalarin yaninda balik ve vahsi yasamini da etkilemekte hatta zararlilarin evrim
gecirmesiyle ikincil zararli problemlerine yol agmaktadir. Bunun yaninda pestisit

kullaniminin getirdigi ekonomik katkida 6nemsenmeyecek kadar biiytiktiir[1].

Gelismis lilkelerde yapilan tiiketici anketlerinde gida gilivenligi konusunda tarimsal
ila¢ kalintilar1 en 6nemli problem olarak goriilmektedir. Pestisitlerin kullanildiklar

hedef canliya gore siniflandirilmasi Cizelge 1.1 de verilmistir.

Cizelge 1.1: Kullanim alanlarina goére pestisitlerin siniflandirilmasi.

Pestisit Grubu Hedef Kullanim Alam

Insektisit Bocekler
Herbisit Yabani otlar
Fungisit Mantar
Nematosit Nematod
Akarisit Kene
Rodentisit Fare
Algisit Alg
Bakterisit Bakteri
Defoliant Yaprak

Amitraz sistemik olmayan akarasit ve insektisittir. Amitraz maytlarin, sineklerin,
yaprak bitlerinin armut/turunggiller, ¢ekirdekli meyveler, ¢ali, yumusak meyveler, su
kabagi, kirmizibiber ve domates gibi ¢ok cesitli {irlinlerde gelismelerini kontrol

edilmesi i¢in kullanilir [2].



Uluslar arasi gida standartlarina (Codex Alimentarius) gore amitrazin kullanilmasina

izin verilen triinler ve bu tUriinlerdeki maksimum kalint1 limiti asagida verilmektedir

[3].

Cizelge 1.2: Amitrazin Maksimum Kalint1 Limitleri.

Uriin mg/kg
Sigir Eti 0,05
Kirazgiller 0,5
Pamuk Tohumu 0,5
Pamuk Tohumu Yagi 0,05
Salatalik 0,5
Si1gir, Domuz, Koyunun yenilebilir sakatat kisimlari 0,2
Siitler 0,01
Turuncggiller 0,5
Seftali 0,5
Domuz eti 0,05
Armut/ayva/elma 0,5
Koyun eti 0,1
Domates 0,5

Avrupa birligine iiye iilkelere giren gida iiriinlerinde rastlanan uygunsuz sonuglarin
icinde yaymlandigr “Rapid Alert System for Food and Feed” belgelerinde
Tirkiye’den birlige ihrag¢ edilen iirlinlerin amitraz igermesinden dolay1 2010 yilinin
ilk alt1 aymda 6, 2009, 2008 ve 2007 yillarinda sirastyla 12, 30 ve 8 kez uyar1 aldig1
goriilmektedir[4]. Dolayisiyla amitraz ve metabolitleri ihrag¢ ettigimiz sebze ve

meyvelerde problem olarak géziikmektedir.

1.1 Literatiir Ozeti

Biotik ya da abiotik (biotik olmayan) sistemlerde toksik bulasanlarin (pollutant)
metabolitlerinin ya da bozunma iiriinlerinin yapisal tanimlanmasi Kritik bir unsurdur.
Uriin koruma kimyasallarmin iiriinlerin yenilebilir kisimlarindaki ya da gida iiretilen

kisimlarindaki tiirlerini ve miktarlarini bilmek/tanimlamak 6nemlidir.

Bu kimyasal tiirlerin belirlenmesi ayrintili ve titiz bir seri ¢alisma ve arastirma
gerektirir. Ciinkii bunlar biyolojik, gida ve c¢evre numunelerinde cok diisiik
seviyelerde bulunduklarindan numunelerde ¢ok daha biiyiik derisimler de bulunan

diger bilesenlerle karisabilir veya ortiiliirler. Aslinda bu bilim insanlar1 i¢in tesvik
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edici bir problemdir. Ciinkii bilinen metabolitlerin dogrulanmasinin yani sira
bilinmeyen olas1 metabolitlerin de ayirt edilmesi gerekir. Bunlarin diisiik seviyelerde

karmasik matrislerin icersinde tanimlanmasi ve dogrulanmasi zorlasir[2].

Mevcut verilere gore amitrazin hizli bir bozunmaya ugrayarak 2,4 dimetilformamidin
(DMF), N-(2,4-dimetil fenil)-N’-metilformamidin (DMPF) ve 2,4 dimetil anilin
(DMA) verdigi bilinmektedir. Amitraz ve bozunma iiriinlerinin molekiil yapilari
Sekil 1.1 de verilmistir[2]. Toksikoloji ¢alismalari molar diizeyde metabolitlerin
toksinliginin ana molekiil kadar oldugu yoniindedir. Amitrazin agiz yoluyla alindig1
zaman farelerde LDsp degeri 523 mg/kg [5], sonug iiriin olan DMA (2,4 dimetil
anilin) ise amitraza gére ¢ok daha toksiktir LDsy 467 mg/kg [6] ve buna ilaveten
genetik bozukluga ve kansere sebep olur. Dolayisiyla bu pestisitin kararli anilin

tiirevine bozunmasi 6nemli ¢evresel ve saglik problemlerine yol agmaktadir.

N-2 , 4 dimetil fenil N metil formamid

NH

l 2 , 4 dimetilfenil formamid

Amitraz

2 , 4 Dimetilanilin
Sekil 1.1: Amitrazin bozunma {iriinleri.

Literatiirde amitraz ve metabolitlerinin balda, armutta ve insan serumunda tayini i¢in

cesitli yontemler mevcuttur. Saito ve arkadaslar1 0,2 ml serum Ornegine 25 ul ic



standart ve 0,3 ml su ilave ettikten sonra tek parga silika déngii kolon alinmasi ile
numuneyi temizledikten sonra LC-APCI-MS e enjekte ederek tespitini
gerceklestirmiglerdir. LC-MS de C18 (150 mm 2,1 mm, 3,5 um) kolon kullanip
mobil faz olarak degismeli 10mM amonyum format ve asetonitril kullanilmistir.
Amitrazin tespiti i¢in m/z 294, 163, 253 iyonlar1 kullanilirken metaboliti i¢cinse m/z
163 iyonu kullanmistir. Metodun amitraz ve metaboliti igin LOD degeri 5 ng/ml
LOQ degeri 10 ng/ml, geri kazanim degeri amitraz i¢in 91,2 metaboliti i¢in 94,3
olarak hesaplanmistir [7]. Pico ve arkadaslari amitrazin UPLC-QTOF cihazi ile
tayini ve bozunma iriinlerinin tespiti i¢in metot gelistirmislerdir. Bu calisma
amitrazin bozunma driinlerini LC-QTOF MS/MS ile Kkarakterize etmeye

odaklanmustir [2].

Caldow ve arkadaslar1 ise amitrazin balda ve meyvelerde tespiti icin GC-MS ile yeni
bir yontem gelistirerek valide etmislerdir. Bu metot amitrazin asidik kosullarda
tamamen 2,4 dimetil anilin e doniistiriilmesinden sonra GC-MS te tespitine
dayanmaktadir. Kromatografik ayrim %5 difenil %95 dimetil polisiloksan dolgu
malzemesi igeren 0,25 mm i¢ ¢ap, 0,25 um film kalinlig1 olan 30 metrelik kapiler
kolonda gergeklestirilmistir. Bu yontem de 2,4 dimetil anilinin tespiti i¢in M/Z 106,
120 ve 121 iyonlar kiitle spektrumunda taranmistir [8].

Korta ve arkadaslarinin yaptigi calismada ise Amitrazin kararliligin1 inceleyerek,
amitrazin bozunma kinetiginin ve bozunma {irlinlerinin tespitini amaglamiglardir.
Yaptiklari ¢alismanin sonucunda balda amitrazin 10 giin igersinde tamamen

bozundugu tespit edilmistir [9].

Literatiirde yer alan bir diger calismada ise Brimecombe ve arkadaglari amitrazin
kararliligimi etkileyen faktorleri incelemisler. Yaptiklar1 calismanin sonucunda
amitrazin hem kimyasal hem de biyolojik sartlarda hidroliz oldugunu, amitrazin
kararliligimi etkileyen faktorlerin giin 15181, sicaklik, pH, ¢6zgen cesidi ve tampon

bilesimi oldugunu tespit etmislerdir.

Amitrazin %20 asetonitril ve %20 Dimetilsiilfoksid deki ¢ozeltisinin karali oldugu
gortilmistiir. %20 etanol deki ¢ozeltisinde oksidasyon gézlemlenmis ve 2,4 DMA ve
DMF in olustugu goriilmistiir. %20 metanol de amitrazin agik bir sekilde 2,4 DMA
ya ve DMF ye okside oldugu goriilmiistiir.



pH 2 de amitrazin direk olarak 2,4 DMA ya hidroliz oldugu gériilmiistiir. 10 dakika
icersinde Amitraz miktarinin yar1 yariya azaldigi goriilmiistiir. pH m 3 den biiyiik
oldugu asidik bolgede ise amitrazin DMF ye ve sonrada 2,4 DMA ya hidroliz oldugu
goriilmiistiir. Asidik sartlarda amitrazin bozunmasi i¢in iki yolun miimkiin oldugu
rapor edilmistir. pH<3 sartlarinda Amitrazin hizli ve direk olarak ara geg¢is maddeleri
olusmadan 2,4 DMA ya hidroliz oldugu pH 3-6 da ise amitrazin goreceli olarak daha
asit ortamda kararli olan ara yapitya DPMF ve DMF ye hidroliz oldugu goriilmiistiir.
pH 7 ve yukarisindaki pH lar da olusan ana ara yapt DMF olarak tespit edilmistir. 2,4
DMA ve DPMF de az miktarda gozlemlenmistir. Amitrazin hidrolizi asidik sartlarda
hizli olurken nétr ve alkali kosullar arttik¢a bozunmasi azalmaktadir. pH 2 de 24
saatte amitrazin %87,5, 10 giin sonra %98, 13 giin sonra ise tespit edilemez duruma

geldigi goriilmiistiir. pH 10 da ise 25 giin sonra %60 bozunma gézlemlenmistir [10].

1.2 Tezin Amaci

Bu calismanin amaci, iilkemizde kullanilmasi yasak olmasina ragmen yurt disina
thrag ettigimiz sebze ve meyvelerde siklikla problem olarak karsimiza ¢ikan
amitrazin ve bozunma iriinlerinin tayini i¢in uygun, dogru, giivenilir ve kolay
uygulanabilir bir yontemin gelistirilmesi ve daha sonra ayva ve salatalikta amitrazin
bozunma siirecini  izleyerek olusan {rlnlerin tespiti ve tanimlanmasini

gergeklestirmektir.






2. GENEL BILGILER
2.1 Pestisitler

Pestisitler bazen virlis, bakteri gibi biyolojik ajanlarda kullanilsa da genellikle
kimyasal maddelerdir. Pestisitin aktif kismi1 etken madde olarak bilinir ve genellikle
iiretici tarafindan emdiilsiyon olabilen yogunlastirilmis ya da kati parcacik (toz,
graniil, ¢ozilinebilir ya da islanabilir pudra) olarak formiile edilir. Birgok ticari
formiilasyon kullanilmadan 6nce su ile seyreltilmek zorundadir ve yapraklarin ya da
filizler tarafindan alikonmasini ve sogrulmasini kolaylastiran yardimci maddeler
icerir. Kullanim sekillerine gdre birgok pestisit sinifi vardir. Baglica pestisit gruplari,
istenmeyen yabani ot ve diger bitkileri 6ldiirmek icin kullanilan herbisitler, bocek ve
diger eklembacaklilar1 6ldiirmek i¢in kullanilan insektisitler ve mantarlart 6ldiirmek
icin kullanilan fungisitler. Diger pestisit ¢esitleri akarasitler, molluskasit, Nematosit,

feromon, bitki biiylime diizenleyiciler, iticiler (repellents) ve rodentisitler [11].

Kimyasal maddeler tarimin baslangicindan beri insanlar tarafindan hasereleri kontrol
altinda tutmak igin kullanilmaktadir. Ik olarak kiikiirt, arsenik, civa ve kursun gibi
inorganik bilegikler kullanilmistir. Diklorodifeniltrikloroetan (DDT) nin insektisit
olarak 1939 yilinda Paul Muller tarafindan kesfedilmesi haserelerin kontroliinde ¢ok
bliyiik etki yapti ve kisa siirede tim diinya da kullanilir hale geldi. O siralarda
pestisitler sivrisinekler tarafindan yayilan sitma, pireler tarafindan yayilan hiyarcikli
veba gibi milyonlarca insanin 6liimiine yol acan hastaliklarin kontrol altinda
tutulmasinda ¢ok popiilerdi. Bununla beraber DDT nin kuslar {izerindeki toksik
etkisinin bilinmesiyle bu fikir degismeye basladi[12]. Giiniimiizde pestisitlerin
insanlar ve g¢evre tizerindeki muhtemel toksik etkileri sebebiyle diinya genelinde
ozelliklede gelismis iilkelerdeki tescillerinde ve kullanilmalarinda ¢ok siki
diizenlemeler vardir. Buna ragmen biyolojik kontrolde ve bitkilerin haserelere karsi
dayanikli hale getirilmesinde mesafe kat edilmesine ragmen diinya niifusunu

beslemek ve hastaliklardan korumak i¢in hala vazgeg¢ilmezdir.
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Sekil 2.1: Yillara gore pestisit satis miktart.

Pestisit kullanimi 1950 den beri 50 kat artarak gliniimiizde 2,5 milyon ton/yil
endustriyel pestisit kullanilmaktadir. Sekil 2.1 son yillardaki pestisit satist miktarini
gostermektedir[1].
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Sekil 2.2: Kitalara gore pestisit satiglari.

Avrupa Tahil Koruma Birligi (ECPA) nin 2001 — 2002 yillik raporuna goére 2001
yilinda pestisit kullanilan baslica tarimsal alanlar Kuzey Amerika %31.95, Avrupa
%23,8 ve Asya %22,6 dir. Kitalara gore farkli pestisit satiglart ve farkli pestisit

tiirlerinin kullanim oranlari sirastyla Sekil 2.2 ve 2.3 te verilmistir[1].
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Sekil 2.3: Pestisit kullanim oranlari.
2.2 Pestisit Tiirleri

2.2.1 Herhbisitler

Tarimda mekanize olmanin yayginlagmasiyla insanlarin yabani otlar1 kontrol altinda
tutmasi ve tahillar1 yetistirme kabiliyetleri artmistir; herbisitler bu gelismede 6nemli
rol oynamustir ver eger herbisitler kullanilmasiydi ¢ok daha yiiksek sayida ciftciye
ihtiya¢ duyulacakti [1].

Herbisitler toprak ya da yaprak uygulamali olarak genellikle kok ya da yaprak
dokusu tarafindan sogurulanlar olarak simiflandirilabilir. Bu bilesikler genel ya da
secici olabilirler. Genel herbisitler tiim bitki Ortilistinii 6ldiiriirken segici herbisitler
iriinii etkilemeden sadece yabani otlar1 kontrol ederler. Bu kimyasal maddeler, dikim
Oncesi, yilizeye ¢ikma Oncesi ya da sonrasi gibi farkli bitki biliyiime asamalarinda
uygulanabilir ve uygulama zamani iiriinlerde kontrol edilmesi istenen yabani otlara
baghdir. Herbisitin segiciligi bitkilerdeki alimmin farkli olmasina, yer degistirmeye
metabolizmasimna ve etki alamindaki farkliliklara baglidir. Buhar basinci, (Vp)
oktanol/su dagilma kat sayisi (Kow) ve sudaki ¢oziniirligii gibi fizikokimyasal
ozellikleri hakkindaki bilgiler bu tiir kimyasallarin ¢evredeki davraniglarinin tahmin
edilmesine  olanak  saglar.  Herbisitler =~ kimyasal  bilesimlerine  gore

siniflandirilabilirler.



2.2.1.1 Amidler

Herbisitlerin bu grubunda R1-CO-N-(R2,R3) yapisin1 takip eden ¢ok ¢esitli

varyasyonda bilesik vardir.

CH.CHj

_/COCH,CI

cl NHCOCH,CH, N
CH,OCH,

Cl CH,CH,

Propanil Alaklor

Sekil 2.4: Propanil ve Alaklorun molekiil yapilari.

Bu grubun anahtar bilesenleri N-siibstiitiye kloroasetamidler ve siibstiitiye
anilidlerdir. Kloroasetamidler otlar ve genis yaprakli yabani otlar i¢in yiizeye
¢ikmadan Once yapraklara temas ile etkilidirler. Genel olarak bu bilesikler topraga
uygulanir ve musir, soya fasulyesi ve seker kamist gibi bir¢ok tarim {iriiniinde
kullanilir, stirgiinler ve kokler tarafindan sogurulurlar ve genellikle toprakta kalici
degildirler. Bu gruba ait propanil ve alaklorun molekiil yapilart Sekil 2.4 te
verilmistir. Bu smifa ait herbisitlerin adlar1 ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.1 de

verilmistir [1].

2.2.1.2 Benzoik asitler

Bu grup esas olarak siibstiitiye benzoik asitlerin klorlu tiirevlerinden olusur. Benzoik
asit herbisitler biiylime diizenleyici ve biiyiime hormonu aktivitesi 6zelligine sahip
olduklar1 bilinir. Bu bilesikler tuzlari ve esterleri olarak uygulanir ve derin
koklerdeki kalic1 yabani otlar1 kontrol etmek i¢in kullanilir. Bu gruba ait dicamba nin
molekiil yapist Sekil 2.5 te bu sinifa ait herbisitlerin adlar1 ve kimyasal 6zellikleri de

Cizelge 2.2 de verilmistir.
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Sekil 2.5: Dicambanin molekiil yapisi.

Cizelge 2.1: Amid herbisitlerin kimyasal isimleri ve 6zellikleri.

Sudaki Toprakta
Buhar Kow  cozinirli ki i
Genel Adi IUPAC isimlendirmesi Basinci, » gozunuriu Kl yarl
mPa logP  gii, mg/L Omrii
(25°0C) (Giin)
Asetoklor 2-kloro-N-etoksimetil-60 etilaset-o-  0.005 414 223 8-18
C14H20CINO2 toluidid
Alaklor 2-kloro-2’,6’-dietil-N- 2.0 3.09 170 1-30
C14H20CINO2 metoksmetilasetanilid
Butaklor N-Butoksimetil-2-kloro-2’ ,6” - 0.24 — 23 12
C17H26CINO2 dietilasetanilid
Metolaklor 2-Kloro-6-etil-N-(2-metoksi-1- 4.2 2.9 488 20
C15H22CINO2 metiletil)aset-o-toluidid
Propaklor 2-Kloro-N-isopropil asetanilid 10 1.423 580 4
C11H14CINO
Propanil 3’,4’ -Dikloro propionanilid 0.05 3.3 130 2-3
C9HICI2NO

Cizelge 2.2: Benzoik asit herbisitlerin kimyasal isimleri ve 6zellikleri.

Buhar Kow Sudaki Topraktaki
Genel Adi IUPAC isimlendirmesi Basinci, o P’ ¢ozlinirligi, yari-omri
mPa g mg/L 25°C)  (Giin)
Kloramben 3-AMING-2.5
-Amino-2,5-
. U — — 0.7 14-21
C7HECI2NO2 diklorobenzoik asit
Klortal-dimetil Dimetil
-3
C10H6CI404  tetrakloroterephthalate 0.21 4.28 05x10 33
Dicamba 3,6-Dikloro-o-
C8HeCI203 metoksibenzoik asit 1.67 —188 6.1 <14

2.2.1.3 Karbamatlar

Karbamatlar karbamik asidin (R;-O-CO-NR3R3) esterleridir ve tiokarbamatlarla

birlikte (R1-S-CO-NR2R3) herbisitlerin genis bir kismini temsil ederler. Karbamatlar

genellikle topraga yilizeye ¢ikmadan 6nce uygulanir. Bu gruba ait Profam ve EPTC

nin molekiil yapilar1 Sekil 2.6 da verilmistir [13].
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Sekil 2.6: Profam ve EPTC nin molekiil yapilari.

Bu bilesikler kok ya da siirgiinler tarafindan sogurulur ve siklikla bezelyelerde
pankar ve diger tarim {iiriinlerinde yillik otlar1 ve genis yaprakli yabani otlar1 kontrol
etmek i¢in kullanilir. Bu herbisitler normalde 3-5 hafta arasinda toprak
mikroorganizmalari tarafindan pargalanir. Bu pestisitlerin fizikokimyasal 6zellikleri

Cizelge 2.3 te verilmektedir.

Cizelge 2.3: Karbamat herbisitlerin kimyasal isimleri ve 6zellikleri.

N _ _ Buhar K Sudaki Topraktaki

Genel Adi IUPAC isimlendirmesi Basmel. mPa IOBWIS ¢Oziintirlig, yar1-omrii
’ mg/L (25°C) (Giin)

Klorprofam Isopropil-3- 1.3 3.76 89 30-65

C,0H;,CINO, klorokarbanilat

Desmedifam Etil-3-fenilkarbamoiloksi 43 10-2 3.39 7 34

C,6H16N,0, fenilkarbamat

EPTC S-Etil dipropiltiokarbamat ~ 0.01 3.2 375 6-30

CyH,gNOS

Molinat S-Etil azepan-1- karbotioat 746 2.88 970 8-25

C,H,,NOS

Fenmedifam Metil-3- 1.3% 1076 3.59 4.7 25

C,6H16N,0, (3-metilkarbaniloiloksi)

karbanilat

Profam Isopropil fenilkarbamat Yavasca — 250 5-15

C,oH3NO, Sublimlesme

Thiobenkarb S-4-Klorobenzil 2.93 3.42 30 14-21

C,,H,cCINOS dietilthiokarbamat

Triallat S-2,3,3-Trikloroallil 16 4.6 4 56-77

C,oH6CI;NOS  diisopropil(thiokarbamat)

2.2.1.4 Nitriller

Bu grupta yer alan bromoksinil ve ioksinil hidroksibenzonitril tiirevleridir ve herbisit
olarak kullanilirlar. Tuzlar1 ya da oktanoat esterleri olarak hazirlanirlar, yapraklara
tahillarda ve bahge {iriinlerinde genis yaprakli yabani otlar1 kontrol etmek icin
uygulanirlar. Bu bilesikler yiizeye ¢ikma sonrasinda ve siklikla kontrol edilecek diger
yabani ot tiirlerini genigletmek icin diger herbisitlerle birlikte kullanilirlar. Toprakta
diisiik kaliciliga sahiptirler. Bu gruba ait bromokisnil ve ioksinil in molekiil yapilari

Sekil 2.7 de verilmistir.
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Bromoksinil loksinil
Sekil 2.7: Bromoksinil ve loksinil in molekiil yapilari.
Bu smifa ait herbisitlerin adlar1 ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.4 de verilmistir

[13].

Cizelge 2.4: Karbamat herbisitlerin kimyasal isimleri ve 6zellikleri.

Genel Adi IUPAC Buhar Kow, Sudaki Topraktaki
isimlendirmesi Basinci, mPa  logP ¢Oziiniirligli, yari-6mrii
mg/L (25°C)  (Giin)

Bromoksinil  3,5-Dibromo-4- 63%10° 28 130 10
C,H;Br,NO hidroksibenzonitril

loksinil 4-Hidroksi-3,5-

C,H,I,NO  diiodobenzonitril <1 343 50 10

2.2.1.5 Nitroanilinler

Bu bilesikler 2,6 dinitroanilin tiirevleridir. Nitroanilinler diisiik suda ¢oziiniirlik ve
yiiksek oktanal/su kisimlandirma katsayisi gibi benzer fizikokimyasal 6zelliklere
sahip herbisit grubudur. Bu herbisitler yillik otlar1 ve bir¢ok genis yaprakli yabani
otlar1 bir¢ok tirtinde kontrol altinda tutmak i¢in topraga uygulanarak kullanilirlar. 2,6
dinitroanilinler ¢ok genis herbisit aktivitesine sahiptir. Halkanin 3 ve /veya 4
konumunda ya da amino grubunda siibstiitiye olma herbisit aktivitesini arttirir.
Genellikle toprakta belli kaliciliga sahiptir. Onemli buhar basincindan dolay: topraga
bulagir. Bu gruba ait pendimethalin in molekiil yapis1 Sekil 2.8 de verilmistir. Bu

smifa ait herbisitlerin adlar1 ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.5 de verilmistir.
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Sekil 2.8: Pendimethalin bilesiginin molekiil yapisi.

Cizelge 2.5: Nitroanilin herbisitlerin kimyasal isimleri ve 6zellikleri.

Genel Adi IUPAC Buhar Kow, 1ogp ~ Sudaki Topraktaki
isimlendirmesi Basinci, ¢ozlinirliigli, yari-6mri

mPa mg/L (25°C)  (Giin)

Butralin N-sek-Butil-4-ter- 0.77 4,93 1 1

C,.H,;,N;0, butil-2, 6-dinitroanilin

Ethalfluralin ~ N-Etil- o, o, o -

Cy5H14FsN30, trifluoro-N-(2- 11,7 511 0,3 25-46
metilallil) -2,6-
dinitro- p-toluidin
Pendimethalin N-(1-Etilpropil)-2,6- 4 5,18 0,3 90-120
C,5H1gN3O,  dinitro-3,4-ksilidin
Trifluralin o, o, o -Trifluoro-
C,.H,F.N,0, 2,6-dinitro- N,N- 6.1 4.83 0,22 57-126

dipropil-p-toluidin

2.2.1.6 Organofosforlular

Glifosat ve glifosinat genis spektrumlu seg¢ici olmayan, yilizeye ¢ikma sonrasin da
sadece yapraga uygulandiginda aktif olan herbisitler dir. Bu gruba ait glifosat ve
glufosinat in molekiil yapilar1 Sekil 2.9 da verilmistir. Bu smifa ait herbisitlerin
adlar1 ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.6 da verilmistir [13].
D\ 0
\
HO,CCH,NHCH,P(OH), CHSPCHECHEEHCDEH
|

OH  NH,

Glifosat Glufasinat

Sekil 2.9: Glifosat ve Glufasinat in molekiil yapilari.
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Sulu sistemlerde yabani otlar1 ve lriin yetistirilmeyen alanlarda bitki Ortiistinii
kontrol altinda tutmak i¢in ¢ok ¢esitli uygulamalarda yaygin olarak kullanilirlar.
Aminometil fosfonik asit (AMPA) glifosatin bitkilerde, suda ve toprakta bulunan ana

bozunma triintidiir [13].

Cizelge 2.6: Organofosforlu herbisitlerin kimyasal isimleri ve 6zellikleri

Genel Adi IUPAC Buhar Kow, Sudaki Topraktaki
isimlendirmesi Basinci, logP ¢Oziiniirligli, yari-Omrii
mPa mg/L (25°C)  (Giin)
Glifosat N(Fosfonometil)

C3HgNOgP glisin 1.3x10-2 <-3.2 11.6 3174
Glufosinat- ~ Amonyum 4- -
amonyum [hidroksi-(metil) <01 <01 1370 700
CcH,N,O,P Fosfinoil]-DL-

homoalaninat

2.2.1.7 Fenoksi asitler

Fenoksi asitler 2,4 dikloro fenoksi asetik asit (2,4-D asetik asit) ya da mecoprop
(propionik asit) diisiik karbon sayili alkonik aside fenoksi radikali ile baglanmas ile
olusan bilesiklere verilen genel addir. Bu gruptaki bazi herbisitler Steryo izomer
olarak olusturulurlar ve tekli enantiomeler ya da rasemik karisim olarak satilirlar. Bu
gruba ait 2,4 D ve diclofop un molekiil yapilart Sekil 2.10 da ve bu sinifa ait

herbisitlerin adlar1 ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.7 de verilmistir.

CH,

AW VR i
cl—{ Y OCH,CO.H  Cl e \} o i N o (l:Ht:GEH
\CI cl
2,4-D Dildofop

Sekil 2.10: 2,4-D ve Diklofop bilesiklerinin molekiil yapilart.
2.2.1.8 Piridinler ve kuarterner amonyum tuzlari

Piridinlerin (bipiridilyum) herbisit grubu parakuat ve dikuattan olusturulurlar. Bu
bilesikler setil-trimetil-amonyum-bromid gibi kuarterner amonyum germisitlerin
geng bitkileri kuruttugunun gozlenmesiyle gelistirildi. Bu gruba ait parakuat ve

dikuat 1 molekiil yapilar1 Sekil 2.11 de verilmistir.
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Sekil 2.11: Parakuat ve Dikuat bilesiklerinin molekiil yapilari.

Klormequate ve mepiquate gibi diger quarterner amonyum bilesikleri tahillarda bitki
biliylime diizenleyici, siis bitkilerinde ¢igeklenmeyi arttirici, tarimsal bitkilerde ve
agaclarda meyve yerlesmesini saglayici olarak kullanilirlar. Paraquat ve diquat
yapraklar tarafindan absorplanan genis spektrumlu herbisittir fakat kalict yabani
otlarin koklerini 6ldiirmek icin yeteri kadar yer degistirici degildirler. Bu bilesikler
kuarterner amonyum yapilarindan dolay1 olduk¢a kuvveti bazdirlar ve toprakta ¢ok
cabuk sogurulup deaktive olurlar. Dolayisiyla bu bilesikler yiizeye ¢ikmadan 6nceki
asamalarda etkili herbisitler degildirler. Suda yiiksek ¢oziiniirliige sahiptirler ve
diisiik oktanal/su kisimlandirma katsayilar1 vardir. Ticari olarak dibromid ve diklorid
tuzlart olarak satilirlar. Bu herbisitler toprakta kuvvetli sogrulurlar ve desorpsiyonlari
i¢cin kuvvetli asit bozundurma gerekir. Bu sinifa ait herbisitlerin adlar1 ve kimyasal

ozellikleri Cizelge 2.8 de verilmistir.
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Cizelge 2.7: Fenoksi asit herbisitlerin kimyasal isimleri ve 6zellikleri.

Genel Ad1 IUPAC isimlendirmesi Buhar Kow, Sudaki ¢ozlintirligi, Topraktaki yari-
Basinci, mPa  logP mg/L (25°C) omrii (Giin)

2,4-D 2,4-Diklorofenoksi asetik asit 186x10-2 004 23180 <7

Diklofop (RS)-2-[4-(2,4-Diklorofenoksi) fenoksi] 9,7 10 -6 2,81 122,70 30

C,5H,,Cl,0, propionik asit

Fenoksaprop-P (R)-2-[4-(6-kloro-1,3-benzoksazol -2-iloksi) 1 gx 101 1,83 61000 1-10

C16H12CINOg fenoksi ]Jpropionik asit

Fluazifop-P (R)-2-[4-(5-Trifluorometil-2 -payridiloksi) 7.9% 104 -0,8 780 <32

C,sH,,FsNO, fenoksi]propionik asit

MCPA 4-kloro-(2-metilfenoksi)asetik asit 2.3x 102 -0,71 274 <7

CyH,CIO,

Mekoprop-P (R)-2-(4-Kloro-o-toliloksi)propionik asit 0,4 0,02 860 3-13

C,0H;,CIO,

Kuizalofop- P-etil Etil(R)-2-[4-(6-klorokuinoksalin-2-iloksi) 1,1x 104 4,66 0,61 <1

C,oH;7CIN,O, fenoksi]propionat

Triklopir 3,5,6 Trikloro-2-payridiloksiasetik asit 0,2 -0,45 8,10 46

C,H,CI3NO,
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Cizelge 2.8: Piridin ve kuarterner amonyum herbisitlerin kimyasal isimleri ve

ozellikleri.

Genel Adi IUPAC Buhar Kow, logp Sudaki - Topraktaki

iSi mlendi rmesi Bas1n01, g:ozunurlugu, Yyari-omru

mPa mg/L (25°C)  (Glin)

Dikuat dibromid 1,1’ -Etilen-2,2’- <0.013 -4.6 700 <7
CoH1:BroN, blplrldlllyum
Parakuat 1,1’ -Dimetil-4,4’ - <0.01 -4.5 620 <7
diklorid bipiridiniyum diklorid
C12H14Ci2N2
Klormekuat 2-Kloroetil trimetil <0.01 -1.59 1000 1-28
klorid amonyum
CsH15CILN
Mepikuat klorid 1,1’ -Dimetil- <0.01 -2.82 500 10-97
C;H;cCIN piperidinyum klorid

2.2.1.9 Payridazinler ve payridazonlar

Payridat ve payridazinonlar norflurazonlar ve kloridazonlar gibi bu grupta yer alirlar.
Yillik otlar1, genis yaprakli yabani otlari, tahillarda, misirda, piringteki ve diger
tirinlerdeki otlar1 kontrol etmek igin yiizeye ¢ikma sonrasi ya da oOncesinde
kullanilan yaprak aktiviteli temas secici herbisittirler. Genellikle pyridazonlar
toprakta uzun siire kalirlar. Bu gruba ait nurflurazon ve payridat in molekiil yapilar
Sekil 2.12 de ve bu sinifa ait herbisitlerin adlar1 ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.9

de verilmistir.

Cl M
S
CF, x‘“‘f/” N
]I
\
CH3(CH,),SCO
If
Cl O o
MNorflurazon Pavridat

Sekil 2.12: Nurflurazon ve Pyridat bilesiklerinin molekiil yapilart.
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Cizelge 2.9: Piridazin ve piridazinon herbisitlerin kimyasal isimleri ve 6zellikleri.

Genel Adi IUPAC isimlendirmesi Buhar Basict, Kow, l0gP S.l.J d.gk.i. e Toprf\kta.lfi
mPa ¢Oziiniirligi, yar1-Omrii
mg/L (25°C) (Glin)
C1oHsCINO fenilpayridazin-3
(2H)-on
Norflurazon 4-Kloro-5-metil 3.8x10-3 245 34 45-180

C1,HoCIF3N30 amino-2-(a.,0.,0-

trifluoro-m-tolil)

payridazin-3(2H)-on
Pyridat Kloro-3 fenil 48x10-4 4.01 15 <3
C19H»CIN,O,S payl‘idazin -4-il-S-

oktiltiokarbonat

2.2.1.10 Triazinler

Cok c¢esitli triazin bilesikleri yillik ve genis yaprakli otlart ekili ve ekili olmayan
alanlarda kontrol altinda tutmak icin zaman icersinde sentezlendiler. Diisiik dozlarda
misir ve diger tahillarda genis yaprakli otlar1 dldiirmek icin etkilidirler, ytliksek
dozlarda da toprak sterilizasyonunda kullanilabilirler. Genellikle bu herbisitler
ylizeye ¢itkmadan Once veya sonra uygulanabilirler ve sirasiyla kokler ya da filizler
tarafindan absorplanirlar. Baz1 durumlarda aktif oldugu alani genisletmek i¢in diger
herbisitlerle karisimlart kullanilir. Bu bilesikler toprakta kabul edilebilir kaliciliga
sahiptir. Bu gruba ait simazine ve metribuzin in molekiil yapilart Sekil 2.13 de ve bu

siifa ait herbisitlerin adlar1 ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.10 da verilmistir.

Ci \r NR\T/ NHCH,CH, NN

| (HC)C / \>—SCH3

N =N
N

\]/ \

NHCH,CH, O NH,
Simazin Metribuzin

Sekil 2.13: Simazin ve Metribuzin bilesiklerinin molekiil yapilari.
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Cizelge 2.10: Triazin herbisitlerin kimyasal isimleri ve 6zellikleri.

Genel Adi IUPAC isimlendirmesi Buhar Basinci, K, logP Sudaki Topraktaki
mPa ¢ozinlrligil, yari-omrii
mg/L (25°C) (Giin)
Atrazin 6-Kloro-N*-etil-N*- isopropil- 3,8 x 102 2,5 33 35-50
CsH14CIN5 1,3,5-triazin-2,4-diamin
Siyanazin 2-(4-Kloro-6-etilamino- 2,0x104 2,1 171 14
CoH13CINg 1,3,5-triazin-2-il amino)-
2-metilpropionitril
Metribuzin 4-Amino-6-tert-butil-4,5- 0,058 16 1050 40
CeH1NOS  iidro-3-metiltio-1,2,4-triazin-
5-on
Prometrin NZ,N4—Diisopr0piI—6— metiltio 0,165 3,1 33 50
C10H19NsS 1,3,5- triazin-2,4-diamin
Simazin 6-Kloro-N? N*-dietil- 2,9 x 103 2,1 6,2 27-102
C;H1,CINs 1,3,5-triazin-2,4-diamin
Terbutrin N2-ter-Butil-N*-etil-6-metilthio- 0,225 3,65 22 14-50
C19H19NsS 1,3,5- triazin-2,4-diamin

2.2.1.11 Feniliireler

Fenil iire herbisitler iire tiirevleri olarak diisiiniilebilir. Fenil iireler ¢esitli iiriinlerde

yillik otlar1 kontrol altinda tutmak i¢in yiizeye ¢ikmadan dnceki evrede topraga direk

uygulanirlar. Bu bilesikler kimyasal yapilarina goére toprakta degisken bulunma

zamaninin yani sira belirli segicilik araligina da sahiptir. Bu sinifa ait herbisitlerin

adlart ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.11 de; iki tipik bilesigin (fenuron ve linuron

un) molekiil yapilar1 Sekil 2.1 de verilmistir.

NHCON(CHz),  Cl

Cl
Fenuron

CHj
\

NHCONOCH,

Linuron

Sekil 2.14: Fenuron ve linuron un molekiil yapilari.
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Cizelge 2.11: Feniliire herbisitlerin kimyasal isimleri ve 6zellikleri.

Genel Adi IUPAC isimlendirmesi  Buhar Kow, Sudaki Topraktaki
Basinci, mPa logP  ¢Oziinirligi, yari-Omri
mg/L (25°C)  (Giin)

Klorotoluron 3.3 Kjoro-p-tolil)-1,1- 0,005 25 74 30-40
CaoHiCINO  gimetil-ire

Diuron 3-(3,4-Diklorofenil)-  1,1x10° 285 36 90-180
CoH10C2N,O  1,1-dimetiliire

Fenuron 1,1-Dimetil-3-fenilire 21 — 3850 60
CoH12N0

Isoproturon  3-(4-Isopropilfenil)- 8,1x10-3 25 65 6-28
Ci2H1sN.0 1,1-dimetiliire

Linuron 3-(3,4-Diklorofenil)- 0,051 3,0 63,8 38-67

CoH10CiN,O, 1-metoksi-1-metiliire

2.2.1.12 Siilfoniliireler

Bu siibstitiiye iire grubu fenil {ire herbisitlere gore kilogram/hektar yerine
gram/hektar uygulama oraniyla daha yiiksek aktiviteye sahiptir. Normalde yiizeye
¢ikma evresinden sonra uygulanir ve kokler ve filizler tarafindan absorplanirlar ve
bazi durumlarda sahada belirgin kaliciliga sahiptirler. Bu gruba ait klorsulfuron ve
triasulfuron un molekiil yapilar1 Sekil 2.15 de ve bu sinifa ait herbisitlerin adlar1 ve

kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.12 de verilmistir.

OCH, OCH,
N N~
SONHCONH— N ) SO,NHCONH N
— == : N=—(
cl CH, OCH,CH.CI CH;
Klorsulfuron Triasulfuron

Sekil 2.15: Klorsulfuron ve Triasulfuron bilesiklerinin molekiil yapilari.
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Cizelge 2.12: Siilfoniliire herbisitlerin kimyasal isimleri ve dzellikleri.

Genel Adi IUPAC isimlendirmesi Buhar Kow, l0gP  Sudaki Topraktaki
Basinci, mPa ¢Ozinlrligl, yari-omrii
mg/L (25°C) (Giin)
C1sH1sN10sS i-3 [1met_|l-4-_(2-metll-2H-
tetrazol-5-il)-pirazol-5-
ilsulfonil]iire
Klorsulfuron 1-(2-Klorofenilsulfonil)-3- -6 ) -
C.,H»CIN:O,S (4-metoksi-6-metil-1,3,5- 3x10 0,99 7000 28-42
1T triazin-2-il)iire
Flazasulfuron 1—_(4,6-Dimgtoksipirim_idin- <0,013 -0,06 2100 <7
C.2H:-F2N:O:S 2-|I)-3-(3-tr1ﬂuoromet|I-2-
131 H2n TS piridilsulfonil)iire
imazosulfuron 1-(2-Kloroimidazo[1,2- 5 o
C..H:-CIN.O-S a]piridin3-ilsulfonil)- 3-(4,6- 45x107 0,049 308
LTS NeES dimetoksipirimidin-2-il)iire
Metsulfuron-metil MetiI-2_—(4_—metpksi-6-me_ti|- 3,3)(10-7 1,74 2790 7_35
C1aH1sNs06S 1,3,5—tr|§zm-2 ilkarbamoil
sulfamoil) benzoat
Rimsulfuron 1-(4,6-Dimetoksipirimidin- -3 _ .
C..H-N:-O-S 2-il)-3-(3-¢etilsulfonil-2- 1,5x10 147 7300 10-20
e piridil sulfonil)iire
i - Metil 3-(4-metoksi-6-metil- .
Thifensulfuron- el 0Emeokel o mell  17x10° 002 6270 612
metil sulfamoil)thiofen-2-
C1oH13Ns06S, karboksilat
Triasulfuron 1-[2-(2Kloroetoksi) . <2x10°  -059 815 19
C14H15CIN5OsS fenilsulfonil]-3-(4-metoksi-
6-metil-1,3,5-triazin-2-il)iire
Tribenuron-metil  Metil 2-[4-metoksi-6-metil- 52 %105 -0 44 2040 1-7

C15H17N5()6S

1,3,5-triazin-2-il(metil)
karbamoil sulfamoil]benzoat

2.2.2 Insektisitler

Tarimsal iiretim bitkilere zarar veren ve sonugta {iriin veriminde azalmaya sebep olan

haserelerden etkilenebilirler. Dolayisiyla insektisitler iiriinlerde hagereleri kontrol

altinda tutabilmek i¢in yaygin olarak kullanilir. Bu bilesikler toprak kaynakli

hagereleri 6ldiirmek i¢in topraga uygulanabilir ya da bitkinin havayla temas eden

kismmna uygulanir. Uygulanan insektisitlerin biiyiik bir ¢ogunlugu ya direk

uygulamalarla ya da yapraklardan ve gévdeden siiziilerek topraga ulasir.
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2.2.2.1 Benzoiliireler

CONHCONH F

Teflubenzuron

Sekil 2.16: Teflubenzuron un molekiil yapisi.

Bazi1 benzoiliire tiirevlerinin biyolojik aktivite ¢alismalarinda hagerelerin tily dokme
isleminde rol oynayan insektisit aktivitesi tespit edilmistir. Benzoiliireler bocek
bliylime diizenleyici olarak davranir ve bdcegin dis iskeletinde kitin olusumuna
interfere olurlar. Insektisit olarak kullanilan bir¢ok benzoiliirelerde floriir atomu
kullanilir ve yiiksek molekiil agirligina sahiptirler. Cizelge 2.13 te bu bilesiklerin
fizikokimyasal ozellikleri 6zetlenmistir. Bu gruba ait teflubenzuron un molekiil

yapist Sekil 2.16 da verilmistir.

Cizelge 2.13: Benzoiliire insektisitlerin kimyasal isimleri ve 6zellikleri.

Genel Adi IUPAC isimlendirmesi Buhar Kow, Sudaki Topraktaki
Basinci, mPa logP  ¢ozlinirliig  yari-6mrii
i, mg/L (Giin)

(25°C)
Diflubenzuron 1-(4-Klorofenil)- 1,2x10* 389 0,08 <7
C14HoCIF,N,0, 3-(2,6difluorobenzoil) iire
Heksaflumuron 1-[3,5-Dikloro-4-(1,1,2,2- 59x10° 568 0,027 50-64

C16HgCpFsN>O3 tetrafluoro etoksi) fenil]-3-

(2,6- difluorobenzoil)iire
Teflubenzuron 1-(3,5-Dikloro-2, 4- 0,8x10° 43 0,019 14-84
C14HsCoF4N,0, difluorofenil)- 3-(2,6-

difluorobenzoil) iire
Triflumuron 1-(2Klorobenzoil)- 4x10° 491 0,025 112
C15H10CIFN, 04 3(4trifluorometoksifenil) tire

2.2.2.2 Karbamatlar

Cesitli fenollerin N-Metil ve N,N dimetil karbamik esterleri kullanisli insektesit
ozelligine sahiptir. Aromatik N-Metil karbamatlar fenil-N-Metil karbamatin g¢ok

cesitli klortir, alkil, alkilthio alkoksi ve dialkilamino yan zinciriyle tiirevleridir. Bazi
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karbamat insektisitler molekiillerinde siilfiir atomu igerir. Bu bilesikler genis

uygulama alania sahiptir ve Ozellikle giive larvalar1 salyangozlari, siimiklii

bocekleri ve ev tipi bocekleri de iceren siis bitkisi boceklerinde etkilidir. Bazilari

sistemik karakter gosterir. Bu gruba ait karbaril ve metomil in molekiil yapilar1 Sekil

2.17 de verilmistir. Bu smaifa ait insektisitlerin adlar1 ve kimyasal 6zellikleri Cizelge

2.14 de verilmistir.

OCONHCH,4

CH,NHCO,N=C

Karbaril

Metomil

__SCHy

~
CH,

Sekil 2.17: Karbaril ve Metomil bilesiklerinin molekiil yapilari.

Cizelge 2.14: Karbamat insektisitlerin kimyasal isimleri ve 6zellikleri.

Genel Ad1 IUPAC isimlendirmesi Buhar Kow, Sudaki :l?ipr:rk:
Basmel, logP  coziiniirligi, amryﬁ
mPa mg/L (25°C) (Giin)

Aldikarb 2-Metil-2-(metilthio) 13 — 4930 30

Propion aldehid O-

C7H1N0,S metilkarbamoiloksim

Karbaril 1-Naftil metilkarbamat 41x10% 1,59 120 7-28

ClZHllNOZ

Karbofuran 2,3-Dihidro-2,2-dimetil 0,031 152 320 30-60

C1oHisNO3 benzofuran-7-il metilkarbamat

Karbosulfan 2,3-Dihidro-2,2-dimetil 0,041 - 0,35 2-5

CyoH3oN,05S benzofuran-7-

il(dibutilaminothio)
metilkarbamat
Fenoksikarb Etil-2-(4-fenoksifenoksi) 8,67x10* 4,07 7,9 31
C17H1gNO, etilkarbamat
Methomil S-Metil N-(metilkarba- 0,72 0,093 57,900 5-45
CsH1oN,0,S moiloksi) thioasetamidat
Oksamil N N7 -Dimetil-2-metil 0,051 0,44 280,000 7
C7H13N305S karbamoil oksiimino-2-
(metilthio) asetamid

Pirimikarb 2-Dimetilamino-5, 6-dimetil 0,4 1,7 3000 7-234
payrimidin- 4-il

C11H1sN4O, dimetilkarbamat
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2.2.2.3 Organoklorlular

Bu insektisitler li¢ tiir kimyasal ile DDT tiirevleri, benzen hegzakloriir (BHC)
izomerleri ve siklodien bilesikleri ile karakterize edilir. DDT suda ¢6ziinmezligi ve
¢ok diisiik buhar basinci sebebi ile temas etkili insektisitler arasinda en kalict ve
stirekli olanidir. DDT farkli bocek ailelerinde genis spektrumlu etkiye sahiptir. BHC
izomerleri ¢ok cesitli haserelere karsi aktiftir. Siklodien bilesikleri temas etkisi ve
uzun kalicilik gerektiginde etkilidir. Bu bilesikler genis spektrum 6zelligine sahiptir
ve meyvelerde, sebzelerde hasereleri, pamukta toprak boceklerini kontrol etmekte
kullanilir. Kaliciliklart ve toksikliklerinden dolayr bu organo Klorlu bilesikler
yasaklanmis veya sinirlandirilmistir. Bu gruba ait Endosulfan ve p,p’ — DDT nin
molekiil yapilar1 Sekil 2.18 de verilmistir. Bu sinifa ait insektisitlerin adlari ve

kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.15 de verilmistir.

Cl
Cl e
N
SO Cl CH Cl
/ |
Cl o CCly
Cl
Endosulfan p.p-DDT

Sekil 2.18: Endosulfan ve p,p’ — DDT nin molekiil yapilari.
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Cizelge 2.15: Organoklorlu insektisitlerin kimyasal isimleri ve 6zellikleri.

Genel Adi IUPAC isimlendirmesi Buhar Kow, l0gP Sudaki Topraktaki
Basinc, ¢ozlnirligl, yari-omri
mPa mg/L (25°C) (Giin)

Aldrin 1,2,34,10,10-Heksakloro- 3,08 5,0-7,4 <0.05 365

C12HgClg 1,4,4a,5,8,8a-heksahidro-ekso-

1,4-endo-5,8-dimethan naftalen

p,p>’-DDT  1,1,1-Trikloro-2,2-bis(4- 0,025 6,19-6,91 0,0055 2000

C14HoCls klorofenil)ethane

Dieldrin 1,2,3,4,10,10-Heksakloro-6,7- 0,4 4,32-5,40 0,186 1000

C1,HgClcO epoksi-1,4,4a,5,6,7,8,8a-

oktahidro-endo-1,4-ekso-5,8-
dimethanonaftalen

Dicofol 2,2,2-Trikloro-1,1-bis(4- 0,053 4,28 0,8 45

C1:HsClsO klorofenil)etanol

Endosulfan (1,4,5,6,7,7-Heksakloro-

CoHeCls0;S  8.9,10-trinorborn-5-en-2,3- 0,83 4,74 032 30-70

ilenebismetilene) sulit

g-HCH 1,2,3,4,5,6- 4,4 3,5 8.5 400

CeHeCls Heksaklorosikloheksan

Metoksiklor  1,1,1-Trikloro-2,2-bis(4- <1 — 0.1 120

CisH1sCis0,  Mmetoksifenil)etan

Tetradifon  4-Klorofenil-2,4,5-

CioHsCu0,S  triklorofenilsulfon 32x10° 461 0.078 -

2.2.2.4 Organofosforlu insektisitler

Organofosforlu insektisitler molekiillerinde bir ya da daha fazla fosfor atomu igeren

hidrokarbon bilesikleridir.

Bu bilesikler biyolojik sistemlerde nispeten kisa

Oomiirlidiir. Organo fosforlu insektisit tiplerinin gesitliligi onlar1 en kullanish grup

yapar. Kalint1 etkisi olmayan, uzun siireli etkisi olan, genis spektrumlu ve oldukga

secici etkisi olan bilesikler vardir. Genelde suda ¢oziiniirler ve kolayca hidroliz

olurlar ve uygulamadan birkac hafta i¢inde topraktan dagilirlar. Diistik kaliciliklari

ve yuksek verimliliklerinden dolayr bu bilesikler bitki, hayvan ve toprak

uygulamalarinda sistemik insektisit olarak yaygin olarak kullanilirlar. Bu gruba ait

fenitrotion ve Klorpirifos un molekiil yapilart Sekil 2.19 de verilmistir. Bu sinifa ait

insektisitlerin adlar1 ve kimyasal 6zellikleri de Cizelge 2.16 da verilmistir.

/" N\

Fenitration

S

OP(OCH;).

Cl

Cl

Cl

Klorpirifos

Sekil 2.19: Fenitrotion ve Klorpirifos un molekiil yapilari.
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Cizelge 2.16: Organofosforlu insektisirlerin kimyasal isimleri ve 6zellikleri.

Sudaki

Buhar K 5 ziiniiclii Topraktaki
Genel Ad: IUPAC isimlendirmesi Basinci, Ioogvlg (}v('])qurIrllu%il yar1-omrii
mPa g(z’seg) (Giin)
Azinfos-metil S(3,4-Dihidro-4-oksobenzo[d]-
CoH N.O.ps, [1:23ltriazin-3-ilmetil) 0,0-  5x 104 2,96 28 10-40
107127882 dimetil fosforo dithioat
Klorfenvinfos 2-Kloro-1-(2,4-dikloro
Rl 145 —
C,,H,,Cl,0,P fenil)vinil dietilfosfate 1 3,85
Klorpayrifos 0,0-Dietil O-3,5,6-trikloro-2- 14
C,H,,CI;NO,PS  payridil fosforothioat 27 47 ’ 35-56
Klorpayrifos-metil O,0-Dimetil O-3,5,6-trikloro-2-
o~ . 3 4,24 2,6 1,5-33
C;H,CI;NOPS  payridil fosforothioat
Coumafos 0-3-Kloro-4-metil-2-okso-2H-
kromen-7-il O,O-dietil 0,013 413 1,5 —
C,4H,CIOPS .
fosforothioat
Diazinon 0,0-Dietil O-2-isopropil-6-
C,,H,,N,O,PS  metilpayrimidin-4-il fosforo 12 3,30 60 11-21
Diklorvos . e
; 3
C,H.CL,0,P 2,2-Diklorovinil dimetil fosfat 21 x 103 19 18,00 0.5
Dimethoat 0,0-Dimetil S-metil
' . . - 2-4
CsH1,NOPS,  karbamoilmetil fosforo dithioat ~ 92° 0,704 23,80
Fenitrotion 0,0-Dimetil O-4-nitro-m-tolil
’ . 1 14 _
CyH,,NOPS fosforothioat 8 3,43 12-28
Fenthion 0,0-Dimetil O-4-metilthio-m-
' ) 14 4,84 4,2 34
C1oH15035PS, tolil fosforothioat
Malation S-1,2-Bis(etoksikarbonil) etil
_ N . 11 145
C1oH1906PS, 0,0-dimetil fosforo dithioat 2,75 !
Eﬂzﬂzﬁ%'z%(gos O,S-Dimetil fosfor amidothioat 2,3 08 >2x10° 6
i i S-2,3-Dihidro-5-metoksi-2-
Methidathion & e L s i iatiazoh-uil metil 025 22 200 3-18
CeHiN,O,PS; O ,0- dimetil fosforodithioat
Oksidemeton-metil S-2-Etilsulfiniletil O,O0-dimetil
C¢H,50,PS, fosforothioat 38 074 1x106 2-20
Fosmet 0,0-Dimetil S-ftalimido metil
C,H,,NO,PS,  fosforodithioat 0,065 295 25 4-20
Pirimifos-metil ~ O-2-Dietilamino-6-metil
ayrimidin-4-il O,0- dimetil 2 4,2 10 3,5-25
C11H2N;05PS osyforothloat
Profenofos 0-4-Bromo-2-klorofenil O-etil
C,,H.sBrCIO;PS  S-propil fosforothioat 0.12 4,44 28 !
Triklorfon Dimetil 2,2,2-trikloro-1-
g o 5 _
C,H4CI,0,P hidroksietilfosfonat 0.5 043 12x10°> 5-30
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2.2.2.5 Payretroidler

Pyrethrinler, krizantemin belirli tiirlerinin ¢i¢eginden izole edilen pyrethrum dan elde
edilen dogal insektisitlerdir. Insektisit 6zellikleri gigeklerde ¢ogunlukla bulunan bes
ester den dolayidir. Bu esterler asimetrik karbon atomlari ve alkolik ve asit
kisimlarinda ¢ift baglara sahiptir. Dogal olarak olusan formlar1 esterler (+) trans
asitten ve (+) cis alkollerden dir. Sentetik pyrethrinler pyrethroidler olarak
adlandirilirlar ve dogal olanlardan daha genis hasere spektrumu i¢in daha iyi etki
gosterirler. Boceklere karst secici etki gosterirlerken kuslara ve memelilere diisiik
toksiklik gosterirler. Pyrethroidler temas etkili olarak degerlendirilirler ve bocegin
sinir sistemini etkileyip neoronal membranlar1 bozarlar. Bu bilesikler toprakta
bozunup toprak florasin da olumsuz etkiye sebep olmazlar. Ayrica evlerde sinek ve
sivrisinekleri kontrol altinda tutmak i¢in kullanilirlar. Bu gruba ait permethrin in
molekiil yapils1 Sekil 2.20 de verilmistir. Bu sinifa ait insektisitlerin adlar1 ve
kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.17 da verilmistir.

Cl

~
Cl’/c_ HC- -CO,CH, AN O .

HiC'  CH, N F

Permetrin

Sekil 2.20: Permetrin in molekiil yapisi.
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Cizelge 2.17: Payretroid insektisitlerin kimyasal isimleri ve dzellikleri.

Genel Adi IUPAC isimlendirmesi Buhar Kow, Sudaki Topraktaki
Basici, mPa  logP ¢Ozinirligl, yari-omrii
mg/L (25°C) (Giin)
Akrinatrin b(S)-c_xl-?i anloéss-gen%kgi
C25H21F5NO5 enzil . ) TeyLT
dimetil-3-[2-(2,2,2- 5
triﬂu(_)ro-l[-tri_ uorometil 44x10 56 0,02 5-100
etoksi karbonil) V|nll_]
siklopropan karboksilat
Sayflutrin (RS)- o -siyano-4-fluoro- stereoisomer  1: 6, 1:2,2x10°
C22H15C1FNO, Sigg%g'spirﬁzélsm 5 196x10% 11:59 11:1,9x10°
EZ_,Z—d_iklpfovini’l)—Z, . Il 1,4x10'_55 In: 6 1: 2,2x10‘_z 56-63
dimetil siklo propan I 2,1x10° 1V:59 IV:2,9x10
karboksilat IV:8,5x%10°
Saypermetrin %RS)— a -Siyaano-3-
CypH1oCNO; ﬁlé)k;é%%éll 158,3RS;
) A C . -4
d_iklorovmlI)—(2,2—d|metll 2x 10 6.6 0,004 60
siklopropan karboksilat
Deltametrin %S)—(lic—_%iyar]lo(—13|_\—> 3R).3
enoksibenzi -3-
C2H1sBrNOs (2,2-dibromovinil)- 2,2- 1,24 x10° 46  <0,2x10° 23
dimetil siklopropan
karboksilat
Esfenvajerat %S)_ﬁ_'%iyaalnc()é?z 4 2x10% 622 0,002 35-88
enoksibenzil-(S)-2-(4- X : : —
CasH22CINOs klorofenil)-3-metilbutirat
Tau-fluvalinat %RS)— a -Siyano-3-
CysHo,CIFsN,O, Tenoksibenzil-N-(2-kloro-
a, a, o -triftuoro-p-tolil)- 9 x10°® 4,26 0,001 12-92
D-valinat
e, (IRESRETRE 5sR)- 3
CarH20ClOs EZ,Z—dihoFovinil)—Z,Z— cis:0,0025 g, gy 1q03 <38

dimetil siklo propan trans: 0,0015

karboksilat

2.2.3 Fungisitler

Fungisitler tarimda bitki hastaliklarin1 kontrol etmek i¢in kullanilirlar, farkh
kimyasal siniflara aittirler. Bu bilesiklerin c¢ok cesitli fiziko kimyasal 6zellikleri
kimyasal yapilarina gore gézlemlenebilir. Bazi fungisitler steryo izomerdir ve normal
olarak bu izomerlerin karigimi olarak satilirlar. Fungisitler tahillari, meyveleri ve
sebzeleri fungal hastaliklara kars1 korumak i¢in hasat oncesinde ya da sonrasinda

kullanilabilirler.
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2.2.3.1 Azoller

Imidazol halkas1 biyolojik olarak aktif birgok bilesikte mevcuttur digerleri ise
triazole halkasina sahiptir. Bu bilesikler bir¢ok bitki hastaligi yapan fungi, tohum
saric1, yaprak fungisitlere karsi etkili ve meyvelere hasat sonras1 uygulanan sistemik
etkili fungisittir. Suda hemen hi¢ ¢6ziinmezken tuzlar1 suda ¢o6ziiniirler. Bu gruba ait
cyproconazole un molekiil yapis1 Sekil 2.21 de verilmistir. Bu sinifa ait fungusitlerin

adlart ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.18 de verilmistir.

OH CH;,
Cl / \ (|: CH~<|

CH,

N

"

\

\ N
Saprokonazol

Sekil 2.21: Saprokonazol un molekiil yapist.

Cizelge 2.18: Azol fungusitlerin kimyasal isimleri ve 6zellikleri.

Genel Ad1 IUPAC isimlendirmesi Buhar K.,  Sudaki Topraktak
Basinci, logP  ¢oziintrlig i yari-
mPa i, mg/L  Omril

(25°C)  (Giin)

Saprokonazol (2RS,3RS;2RS,3SR)-2-(4-Klorofenil)-3-

C15H18CIN3O siklopropil-1-(1H-1,2,4-triazol-1-il)butan- 0,04 291 140 90
2-ol
Flusilazol Bis(4-fluorofenil)(metil)(1H-1,2,4-triazol- 0,04 3,74 54 95

CyeH1sF,N,Si 1-ilmetil)silan
Heksaconazol (RS)-2-(2,4-Diklorofenil)-1-(1H-1,2,4- 0,018 3,9 17 _
Cl4H17CI2N3O triazol-1-yl)heksan-2-ol

Imazalil (£)-1-(b-Alliloksi-2,4- 0,158 3,82 180 150
C,.,H.,C,N,0 diklorofeniletil)imidazol

Prokloraz N-Propil-N-[2-(2,4,6-trikloro fenoksi) 009 4,12 344 120
C15H16C|3N302etiI]imidazol-l-karboksamid

Propikonazol  (£)-1-[2-(2,4-Diklorofenil)-4-propil-1,3- 0,03 3,72 100 110

C15H17C|2N302dioksolan-Z-iImetil]-lH-1,2,4-triazoI
Tebukonazol (RS)-1-p-Klorofenil-4,4-dimetil-3-(1H- 0,002 3,7 36 —
C,H,,CIN,O 1,2,4-triazol-1-ilmetil)pentan-3-ol

Triadimefon  (1-(4-Klorofenoksi)-3,3-dimetil -1-(1H- 0,02 3,11 64 660
C14|-|16C|N3021,2,4-triazo|-1-iI)butan-2-on
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2.2.3.2 Benzimidazoller

Benzimidozoller tipi fungisitler sistemik etkiye sahip fungisitlerdir. Genellikle
bitkinin kokleri tarafindan alinir ve aktif madde ksilem boyunca asagidan yukariya
yapraklara tasmir. Bu bilesikler bitki korumasinda ¢o6ziiniir tuzlart seklinde
kullanilirlar. Bunlar yaprak ve toprak fungisitleridir genis ve ¢ok ozel etki alaniyla
ayrica tohum ve hasat sonrasi uygulamalarinda da kullanilirlar. Bu gruba ait
tiabendazol un molekiil yapist Sekil 2.22 de verilmistir. Bu sinifa ait fungusitlerin

adlar1 ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.19 da verilmistir.

N
J s
> ]
N N~
Tiakendazcl

Sekil 2.22: Tiabendazol un molekiil yapisi.

Cizelge 2.19: Benzimidazol fungusitlerin kimyasal isimleri ve 6zellikleri.

Buhar K Sudaki Topraktaki
Genel Adi IUPAC isimlendirmesi Basinci, o eoziintirligl, yari-omrii
mPa o mg/L (25°C)  (Giin)
Benomil Metil 1-(butil karbamaoil) <0,005 1,37 0,003 67
C14H18N403 benzimidazol-2-ilkarbamat
Karbendazim Metil benzimidazol-2-il 0,15 151 8 120
C9HON302 karbamat
Thiabendazol  2-(Thiazol-4-il) 4,6x10™ 2,39 30 33-120

C10H7N3S benzimidazol

2.2.3.3 Ditiokarbamatlar

Etilenbisditiokarbamatlar etilendiamin  HyN-K-K3-NH; den hazirlanirlar.  Bu
bilesikler etilenbisditiokarbamatin metal tuzlaridir ve bu tuzlar beklenmedik bir
sekilde kararli ve fungisit olarak kullanighdirlar. Dithiokarbamat fungisitler en
yaygin olarak kullanilan organik fungisitlerdir ve meyve, sebze ve siis bitkilerinde
yaprak spreyi ve tohum koruyucu olarak genis spektrum etkisine sahiptirler. Bu
gruba ait mancozeb in molekiil yapisi [SC(S)NHK;K;NHCSSMn]xZny seklindedir.

Bu sinifa ait fungusitlerin adlar1 ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.20 de verilmistir.
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Cizelge 2.20: Ditiokarbamat fungusitlerin kimyasal isimleri ve 6zellikleri.

Genel Adi IUPAC isimlendirmesi Buhar Kow,  Sudaki Topraktaki
Basinci, logP  ¢ozliniirligl, yari-6mri
mPa mg/L (25°C) (Giin)

Mankozeb Manganes etilenebis <1 18 6.2 6-15

(C4Hs (dithiokarbamat) (polimerik)

MnN,S,)x(Zn)y  g¢inko tuzu ile kompleks

Maneb Manganese <0.01 045 257 25

C4HsMNN,S, etilenebis (dithiokarbamat)

Metiram Cinko amoniat etilenebis <0.01 03 0.1 20

(C16H33N11S16ZN3)x (dithiokarbamat)-
poli(etilenethiuram disulfid)

Nabam Disodium etilenebis fhmal —  2x105 —
C4HsN,Na,S, (dithiokarbamate) edilebilir
Zineb Cinko etilenebis <0.01 1.3 10 23
(C4HeN2S4Zn)x  (dithiokarbamate)

(polimerik)
Ziram Cinko bis <0.001 123 158-183 2
CeH12N2S4Zn (dimetildithiokarbamat)

2.2.3.4 Morfolinler

Morfolinler tozsu kiif fungisine karsi ¢cok 6zel sistemik fungisitlerdir ve hastalig
kontrol etmek i¢in tahillarda, salatalikta elmada ve benzeri tiriinlerde kullanilirlar. Bu
bilesikler bitkilerde kokten ve yapraklardan yayilir ve bitkiyi hastaliga sebep olan
fungiye karsi korur. Toprakta belirli kaliciliga sahiptirler. Bu gruba ait
fenpropimorph un molekiil yapisi1 Sekil 2.24 de verilmistir. Bu sinifa ait fungusitlerin

adlar1 ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.21 de verilmistir.

CH,
CHy
(HC)sC CH,CHCH,—N o)
CHs

Fenpropimorf

Sekil 2.23: Fenpropimorf bilesiginin molekiil yapisi.
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Cizelge 2.21: Morfolin fungusitlerin kimyasal isimleri ve 6zellikleri.

Genel Adi IUPAC isimlendirmesi Buhar Kow,  Sudaki Topraktaki
Basinci, logP  ¢Oziintirligi, yari-omrii
mPa mg/L (25°C) (Giin)

Dodemorf 4-siklododesil- 0.48 414 <100 73

CigH3sNO 2,6-dimetil morpholin

Fenpropimort (£ )-cis-4-[3-(4-tert- 35 42 43 15-93

C,0H33NO Butilfenil) 2-metilpropil]-

2, 6-dimetilmorfolin
Tridemorf 2,6-Dimetil-4-tridesil 12 4.2 1.1 14-34

C19H3sNO morfolin

2.2.3.5 Diger pestisit tiirleri

CN
P
Cl Cl
N—SCClI,
R
“‘\Vf'/““\‘< Cl CN
\ .
O Cl
Kaptat Kloratalonil

Sekil 2.24: Captan ve Klorotalonil in molekiil yapilari.

Captan ve folpet meyvelerde, sebzelerde ve siis bitkilerinde yaprak uygulamalarinda,
toprak ve tohum uygulamalarinda hatta hasat sonrasi uygulamalarda kullanilan
fungisitlerdir. Prosimidon ortalama sistemik etkisiyle dikarboksimid
fungisittir. Sadece kokler tarafindan degil ayrica gévde ve yapraklar tarafindan da
hizl1 bir sekilde absorplanir. Meyvelerin ve sebzelerin depo kdklerini kontrol etmek
icin kullanilir ve tahillarin tohum giydirilmesinde etkilidir. Kaptan ve klorotalonil in

molekiil yapilart Sekil 2.25 te verilmistir. Cizelge 2.22 siklikla kullanilan farkl

kimyasal sinifa ait fungisitlerin 6zelliklerini 6zetler [13].
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Cizelge 2.22: Cesitli fungusitlerin kimyasal isimleri ve 6zellikleri.

Genel Adi IUPAC isimlendirmesi Buhar Kow, Sudaki Topraktaki
Basinci, logP  ¢ozlnirli yari-6mrii
mPa gi, mg/L  (Giin)

(25°C)
. . (E)-2-{2-[6-(2-syanofenoksi)
ézcl’fs',fl”gb'” pirimidin-4 -loksi] fenil}- ~ 11x107 6 S o5
221173 3-metoksiakrilat ’
Kaptan N-(Triklorometiltio)
C IE)I CNO,S sikloheks-4-ene-1,2- <13 2,8 3,3 1-10
R dikarboksimid

Klorotalonil Tetrakloroisoftalonitril 0,076 2,92 0,81 5 36

CsClI4N,

Sayprodinil 4-Siklopropil-6-metil-N-

C14H1sN3 fenilpirimidin-2-amin 0,51 4 13 20-60

. N-(2,3-Dikloro-4-hidroksi

Eennelg?r&g fenil)- 1-metil sikloheksan ~ 4,0x10™* 3,51 20 1

w2 karboksamid

Folpet N-(Triklorometiltio) ftalimid 2

CoH.CLNO,S 2,1x10 3,11 0,8 4,3

lorodione 3-(3,5-Diklorofenil)-N-

Cp H..CI.N-O isopropil-2,4-diokso imidazo  5x 10 ™ 3 13 20-160

S lidine-1-karboksamid

Metalaksil-M Metil-N-(metoksi asetil)-N-

CasHaNO, (2,6-ksilil)-D-alaninat 33 L7 26000 - 5-30

Ofurak (£)-a-(2-Kloro-N-2,6-ksilil 2

C14H16CINO4 asetamido)-g-butirolakton 2x 10 1,39 146 26

Orthofenilfenol Bifenil-2-ol - - 700 o

CleloO

Purosimidon N-(3,5-Diklorofenil)-1,2-

Co-HCLNO dimetilsiklopropan-1,2- 18 3,14 4,5 7-21

1322 dikarboksimid

Payrimetanil !\I-(4_,§-D|met|Ip|r|m|d|n-2- 2.2 2.84 191 7_54

Ci2Hi13N3 il)anilin

Tolilfluanid N-Diklorofluorometiltio-N’

CoH ?Inll:N o.s, N’ -dimetil-N-p- 0,2 3,90 0,9 2-11

107312 TR2222 tolilsulfamid

e N-N’ -[Piperazine-1,4-diilbis
Trif ) X :

rrrorn [(triklorometil)metilen] 80 2,2 9 21

C10H14ClgN4O,

diformamid

2.3 Etki Sekli

Pestisitle hasere kontrolii bu bilesiklerin etki sekli, ekinin bulundugu safthaya, nem,

toprak ¢esidi, sicaklik gibi ¢evre kosullar1 gibi birgok faktore baglidir.
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2.3.1 Herbisitler

2.3.1.1 Aminoasit sentezi engelleyiciler

Aminoasit sentezi engelleyiciler normal bitki biiylime ve gelisiminde yap1 tasi olan

belirli aminoasit tiretimini engellemek i¢in belirli bir enzim iizerine etkirler.

Herbisitlerin bir ¢esidi dallanmis zincirli amino asit biyosentetik yolunda en yaygin
enzim olan asetolaktat sentaz (ALS) nin engellenmesine sebep olur ALS
engelleyiciler sulfonil iire herbisit ailesini kapsar. Bu bilesikler segicilikte oldukca
meshurdurlar ve bazilart oldukga etkilidir. Aromatik halkali aminoasitler triptofan,
fenilalanin ve tyrosine bitkiler tarafindan shikimik asit yoluyla sentezlenir. Bu yolu
engelleyen sadece bir pestisit glifosat tikari olarak satilmaktadir. Glifosat’in etki sekli
5-enolpiruval-sikimat-3-fosfolat sentaz (EPSPS) enziminin engellenmesidir. Bu
enzim bitkilerde, fungilerde ve bakterilerde mevcut olup hayvanlarda bulunmaz ve

bu aminoasidi liretmedikleri i¢in dietleri vastasiyla almak zorundadirlar.

Herbisitler tarafindan hedef olarak alinan aminoasit sentezinde yer alan enzim
glutamine synthase (GS) glutamat ve amonyaktan glutamin yapar. Bu enzim
bitkilerde mevcuttur. Azot 6ziimlenmesinde Onemli rol oynar. Hayvanlarda da
glutam nerotarnsmitterdir ve GS tarafindan etkisiz hale getirilebilir. Herbisit

glufasinate in etki sekli enzim glutamine synthase i engellenmesidir.

2.3.1.2 Hiicre boliinmesi engelleyicileri

Bu ¢esit herbisitler 6koryatik hiicrelerde i¢ hiicre iskeletinin yapiminda 6nemli olan
tubulin proteini ile reaksiyona girer. Bu bilesikler tubilin e baglanarak normal hiicre
boliinmesini  arizaya ugratir. Hiicre bdliinmesini  engelleyen  herbisitler

dinitroanilinler, benzoik asidler ve piridinler gibi ¢esitli kimyasal siniflara aittir.

2.3.1.3 Fotosentez engelleyiciler

Fotosentez bitkiler i¢in anahtar siiregtir dolaysiyla bir¢ok herbisit i¢in ana hedeftir.
Fotosentezin engellenmesinde serbest radikal {ireticiler, elektron tasima sisteminin
engellenmesi ve koruyucu pigmentlerin engellenmesi gibi farkli mekanizmalari
igerir. Fakat genelde herbisitlerin cogunlugu elektron transferini diizenleyen ¢ok 6zel

proteine baglanarak plostoquinone havuzuna elektron tasinmasini engeller.

35



Fotosentez engelleyici olarak etki eden herbisitler farkli kimyasal bilesimden azot
iceren bilesiklerdir. Bu bilesikler fenil {reler, triazinler, pyridazinler,

fenilkarbamatlar, nitriller ve amidler gibi birgok herbisit ailesini kapsar.
2.3.2 [Insektisitler

2.3.2.1 Sinir sisteminde sinyal bozucular

Sinyal sistemini bozan kimyasallar genellikle kuvvetli zehirlerdir. Piretroidler de
organo klorlu insektisitler bu siniftaki en 6nemli insektisirlerdir. Bunlarin etki sekli,
voltaj-girisli sodyum kanallarina etki ederek kanallarin uygun bigimde kapatilmasini
engellemektir. Pyrethroidler bdcegin merkezi sinir sisteminde sinir uyarilarinin
ileriye nakledilmesini sinir membraninin sodyum ve potasyum gecirgenligini
bozarak degistirir. Organo klorlular bdcek sinirinin  lipoprotein yapisinin
gozenekleriyle etkileserek bozunmaya ve sonucta sinir impulse iletiminin
uyarilmasina sebep olur. Lindane gibi klorlu siklodien insektisitlerin toksik 6zelligi
y-aminobutirik asid gecisli klor kanallarinin etrafina yerlesir ve bdcekte kasilma

uretir.

2.3.2.2 Kolinesteraz engelleyiciler

Bircok insektisitin hedefi asetilkolinesteraz (AKE) enzimidir. Bu enzim sinir
sisteminin 6nemli bir bilesenidir ve hayvanlarda énemli rol oynar fakat bitkiler sinir
sistemine sahip olmadigi icin bitkilerde o6nemli degildir. Organofosforlu
insektisitlerin AKE nin esteratik aktif kismii fosfarilatlama kapasitesi vardir.
Fosforilatlanmis enzim geri doniisiimsiiz olarak engellenmistir ve normal fonksiyonu
olan astilkoline in hizli giderilmesini yerine getiremez. Sonug¢ olarak AKE sinir
sisteminin normal islemesini bozar. Karbamatlarda kuvvetli AKE engelleyicilerdir ve

acetilkoline alicilar1 Uizerinde direk etkisi vardir.

2.3.2.3 Kitin sentezini engelleyiciler

Kitin dogada oldukca baskin bir polisakkarittir. Eklembacaklilarda ve mantarlarda

bulunurken bitki ve memelilerde bulunmaz.

Benzoiliirele bocegin epiderminde kitin sentezini N-asetilglukozamine iinitelerinin
kitin zincirine katilmasin1 bozarak etkiler bu sayede boécegin normal kabuk

degistirme islemi engellenir.
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2.3.3 Fungisitler

2.3.3.1 Siilfhidril reaktifleri

Siilthidril (SH) gruplar birgok enzimin aktif kisminda bulunan olduk¢a Onemli
reaktif gruplardir. Ditihiokarbamat fungisitler fungal hiicrelerin SH iceren enzim ve
co-enzimleriyle reaksiyona girer. Enzim engellenmesi metal i¢eren enzimlerin metal

atomuyla aktif maddenin kompleks olusumuyla da gergeklesebilir.

Perhalojen merkaptanlar, captan ve folpet bircok enzimin siilfhidril grubuyla
reaksiyona giren pestisitlere glizel ornektir. Bu fungisitler hiicre membraninin
yapisin1 ve fonksiyonlarmi etkiler ve enzim sistemini engelleyerek mitokondride

timore neden olur.

2.3.3.2 Hiicre boliinmesi engelleyiciler

Benzimidazole fungistler, hiicrelerde i¢ hiicre iskeletinin yap1 tasi olan tubulin proteini
ile reaksiyona girer. Hiicre boliinmesindeki bozulma ¢ogu durumda mikro tiiplerin
olusumunun engellenmesiyle olusturulur. Benomil, karbendazim ve tiobendazole

gibi benzimidazoller ve karbamat gibi diger fungisitller bu etki sekline sahiptir.

2.3.3.3 Ergosterol sentezi engelleyiciler

Ergosterol engelleyici fungisitler ¢ok farkli mantarlara karsi aktiftirler. Yiiksek
bitkilerde sterol ve gibberallin sentezini bozmasina ragmen fitotoksiklileri diisiiktiir.
Sterol sentezi olduk¢a komplekstir ve farkli grup fungisitler bu sentezde farkl
hedefler iizerine etkir. Genis bir grup fungisit demetilase engelleyiciler olarak
adlandirilan azoller, morfolinler, piridinler ve pioerazinler gibi -N- igeren aromatik

halkaya sahip ¢esitli bilesikleri kapsar.

2.4 Toksiklik ve Risk Degerlendirme

Pestisitler insanlara ve ¢evreye yan etkisi olabilecek toksik bilesiklerdir. Bir bilesigin
toksikligi zararli etki iiretme kapasitesi olarak tarif edilir, diger terim kimyasallarin
risk degerlendirmesi zarara ve riske sebep olma ve zararin ihtimaliyeti olarak tarif
edilir. Risk karakterizasyonu; insan, hayvan ve ¢evreye gergek ya da tahmini maruz

kalmasindan dolay1 yan etkinin sikligini ve siddetinin tahminidir.
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Insanlar pestisitlere dogrudan ya da dolayli yolardan maruz kalirlar dogrudan ya da
birincil maruz kalma normalde bu bilesiklerin uygulanmasi sirasinda, dolayli ya da
ikincil maruz kalma g¢evre kaynakli ya da gidalarin araciligi ile olur. Sekil 2.26

pestisitlerin dogrudan olmayan yollarini 6zetler.

Hava

Insanlar Gida

Toprak Sy

Sekil 2.25: Pestisitlerin direkt olmayan yollari.
Insan saglhig agisindan toksikolojik ¢alismalar asagidaki testleri kapsamasi gerekir.

A: Akut toksiklik: bir organizmada tek ve kisa siireli maruz kalmanin zararli

etkilerini kapsar ve asagidaki ¢aligmalari kapsar.

1-) Dermal toksiklik testi; yiizey toksikligi i¢in tavsanlar en ¢ok kullanilan tiirdiir.
Domuz, fareler ya da si¢anlar da kullanilir. Sonuglar LDsg olarak ifade edilir. Bu

deger test kosullar altinda deney hayvanlarinin 50% sinin 61diigii doza karsilik gelir.

2-) Mukus membran ve goz toksikligi testi; deney hayvanlarnin tavsan ve
maymunun g6z konjiktivi ve vaginal orgam1 kimyasal maddenin mukus

membranindaki toksik veya tahris edici etkileri i¢in kullanilir.

3-) Soluma toksikligi testi; Gazlarin, tozlarin, sislerin ya da buharlarin soluma
yoluyla potansiyel zararlarinin degerlendirilmesi islemi pestisitin fiziksel dogasina

(¢Oziiniirliik, partikiil boyutu) oldukca baglidir.

4-) Oral toksiklik testi; islem normalde diette ya da sonda ile mide igine
uygulanmasiyla yapilir. Bunun avantaji viicut agirligina gore giinliik dozun kesin
Olclimiine izin verir. Oral toksiklik genellikle 3 adimda gerceklesir; Akut (kisa siireli)

subakut (subkronik) ve kronik (uzun siireli).
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B:Tekrar eden doz testi; deney hayvanlarinda tekrar eden giinliik dozlama ile veya
bir pestisite yasam siliresinin kisa bir siiresinde maruz kalmasiyla olusan yan etkileri

kapsar.

C: Cogalma ve teratoloji; endokrinolojik disilerde tireme g¢evrimiyle alakali ve

embriyolojik ve fetal biiytime olusturan anabolik sistemlerin dahil oldugu ¢alismadir.

D: Kanserojenlik; laboratuar hayvanlarinda pestisitin kansorejenlik potansiyelinin
belirlenmesidir. Calisma olusturulan tliimoriin tiirinli ve organ segiciligini ve doz —
cevap iligkisini ortaya koyacak kadar yeterli olmalidir. Genetoksik olmayan

kanserojenler i¢in yan etkisi olmayan doz tespit edilir.

Yan etki gozlemlenmeyen seviyenin (NOAEL) ya da miimkiin oldugunda yan
etkinin gozlemlendigi en diisiik dozun (LOAEL) in belirlenmesi pestisitlerin

toksikolojik risk degerlendirmesinin kritik adimidir[1,14-18].

2.5 Pestisit Kalint1 Analizi icin Kalite Kontrol
2.5.1 Akreditasyon

Akreditasyon Sisteminin en 6nemli gereksinimlerinden bir tanesi de isin prensiplerini
ve nasil yapilacagini anlatan standart islem prosediirii (Standart operation procedure
SOP) lerin kullanimidir. Akreditasyonun ilk yillarinda kalinti analizlerinde kati
kurallar/yaklasimlar vardi. Bu yaklasimda yasanan problem kapsamin her
genigletilmek istenmesinde yani, yeni bir konsantrasyon, yeni bir matris, yeni bir
analit bastan validasyon gerektirmekteydi. Bu sebeple Jenerik akreditasyon tanimi
ortaya atilarak kullanilmaya baglandi. Akredite edilmis kullanilan teknikte yeni

ilaveler performans kriterleri ¢aligilarak ilave edilir[19].
2.5.2 Numune alma, tasima, isleme ve saklama

2.5.2.1 Ornekleme

Pestisit kalintilar1  genellikle orneklenecek numunelerin genelinde degisken
konsantrasyon gostermektedir. Genellikle sebze, meyve, tahillar ve hayvansal
triinlerin 6rneklenmesi i¢in verilen tavsiye rastgele secilen noktalardan artimli
sekilde olmasidir. Diinya da yaygin olarak kodeks tavsiyesi ise 6rneklenecek numune

yigininin iyice homojen edilmesinden sonra drnek alinmasi seklindedir [20,21].
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2.5.2.2 Numunenin laboratuara transferi

Numuneler temiz ve giivenli kaplarda tasinmalidir. Polietilen ¢antalar 6zelikle hava
sirkiilasyonlu olanlar bir¢ok numune i¢in uygundur. Fakat diisiik gegirgenlige sahip
cantalar  (naylon-film) fumigantlarin  analizi yapilacak numuneler igin
kullanilmamalidir. Kolay bozunabilir numuneler dondurulup kati1 buz ile transfer
edilmelidir. Sogutma ile zarar gorebilecek numuneler (muz) diisiik ve yiiksek
sicakliktan korunmalidir.  Numunenin laboratuvara transferi yaklasik olarak satisa
sunulma stiresine yakin olmalidir. Numunelerin kimliklendirilmesi agik ve anlagilir
bir sekilde olmalidir. Organik ¢dzgen igeren kalem kullanimindan 6zellikle fumigant

kalintis1 yapilacak numunelerde uzak durulmalidir.

2.5.2.3 Numune hazirlanmasi ve analiz oncesi islenmesi

Her laboratuar numunesi standart bir kodlama sistemi ile kodlanmalidir. Eger
maksimum kalint1 limitine (MRL) uygunluk kontrol edilecekse analiz edilecek kisim
ve lrline uygun sekilde numune hazirlamasi yapilmalidir. Bu tiir tanimlar/tarifler
ulusal diizenlemeler ya da kodeksten elde edilebilir. Fakat bu yapilacak isin amacina
gore degiskenlik gosterebilir. Mesela kodeks tavsiyeleri MRL  kontrolii
yapilacagindan (liriiniin tiretimindeki GAP uygulamalarinin Kontrolii i¢in) analiz
edilecek kisim tiim {irlinii (yenen ve yenmeyen kisimlar1) kapsarken, analiz miisteri
maruz kalmalar1 i¢in mesela toplam diet ¢alismasi i¢inse sadece yenebilir kisimlar

kullanilir.

Numunenin hazirlanmasi, islenmesi, alt rnekleme yapilmasi numune goriiniir bir
sekilde bozulmadan yapilmalidir. Kutulanmig, kurutulmus ya da benzer sekilde
islenmis numuneler derin dondurucuda saklanmadiysa raf omrii gegcmeden analiz

edilmelidir.

Numune islenmesi ve saklanmasi prosediiriinlin numune iizerindeki kalintilar

tizerinde etki etmediginin ispatlanmasi gerekmektedir.[21-25]
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2.5.3 Pestisit Standartlari, kalibrasyon cozeltileri ve benzeri seyler

2.5.3.1 Standartlari safligi ve kimligi

Standartlar bilinen saflikta alinmalidir. Standartlar alinma tarihi ve son kullanma
tarihini igerecek sekilde etiketlenmelidir. Son kullanma tarihinden sonra safliginin
kabul edilebilir diizeyde oldugu gosterilirse yeni tayin edilecek son kullanma tarihine
kadar kullanilabilir saflik kontrolii yeni ve eski standartlarin taze hazirlanmis
c¢ozeltilerinin detektdr cevaplart karsilastirilarak  yapilabilir. Ideal olarak saf

standardin saflig1 laboratuara yeni geldiginde kontrol edilmelidir.

2.5.3.2 Referans standartlarin saklanmasi

Saf standartlarin saklanmasi saglayici tavsiyesine gore yapilmalidir. Genellikle diisiik
sicakliklarda (buzdolab1 ya da derin dondurucu) ve karanlikta saklanmasi uygundur.

Kaplar nemin igeri girmesini engelliyecek sekilde kapali olmalidir.

2.5.3.3 Stok ve calisma standartlarinin hazirlanmasi ve kullanimi

Stok standartlar saf standarttan dogrudan hazirlanan standartlarken, caligma
standartlar1 kalibrasyon ve geri kazanim 0Ol¢iilmesinde kullanilan ileri seyreltmelerle
hazirlanan standartlardir. Stok standartlar genellikle tek analit i¢in hazirlanirken
caligma standartlar1 birden fazla analit igerebilir. Standardin kimligi, kiitlesi (ya da
yiiksek uguculuga sahip bilesikler i¢in hacmi), solventin kimligi, uygulanan hacim ve
seyreltme islemleri kayit edilmelidir. Siselerin iistiine tam bilgileri yazmak miimkiin

degildir. Bu bilgiler baska bir yerde tutulabilir.

Analit ¢ozgenle reaksiyona girmemeli ve yeterli ¢oziiniirliige sahip olmalidir. Polar
analitler protik ¢ozgenlerde (su ve methanol gibi) bozunabilirler, bu yiizden
asetonitrilde ¢oziilebilirler. Hidroliz ya da oksijenden korunmak igin uygun pH
ayarlamasi yapilabilir ya da anti oksidan kullanilabilir. Pyrethroidler ve dicofol
bircok c¢ozgende hatta sulu olmayan solventlerde bile hafif asidik ortamda

tutulmalidir.

Saf standartlar 5-10 mg dan daha az tartilmamalidir. Gazlar (Fumigantlar) ¢dzgenin

igine baloncuklama ile verilip tartilabilirler ya da gaz tutucu siringa ile seyreltilirler.

Analit cozeltileri son kullanma tarihlerine kadar kullanilmalidir. Son kullanma

tarihinde yeni hazirlanan standart ¢ozelti ile kiyaslamak iyi olur. Eger eskiden
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hazirlanmis ile yeni hazirlanmis arasinda %35 ten fazla fark yoksa son kullanma tarihi
uzatilabilir. Fark %10 dan fazla ise son kullanma tarihi kisaltilmalidir. Coziinmeyen
dithiokarbomatlarin sulu siispansiyonlart ve ugucu fumigantlarin gaz seyreltmeleri

her kullanimda taze hazirlanmalidir.

Cozeltiler sogukta, nem girmeyecek ve solventin ugmayacag sekilde saklanmalidir.

En iyisi ¢Ozeltilere i¢ standart ilavesidir.
2.5.4 Ekstraksiyon ve konsantrasyon

2.5.4.1 Ekstraksiyon kosullari ve verimi

Ekstraksiyon verimini arttirmak i¢in test kisminin tamami ekstraksiyon siiresince
kullanilmalidir. Sicaklik ve pH gibi ekstraksiyon verimini etkileyen faktorler varsa

bunlar kontrol edilmelidir.

2.5.4.2 Ekstrat konsantrasyonu ve hacme tamamlama

Ekstrat kuruluga kadar ugurulacagi zaman dikkatli olunmalidir. Az miktardaki iyonik
olmayan analitler bu esnada kaybedilebilir. Kaynama noktasi yiiksek bir solvent
koruyucu olarak kullanilabilir. Yinede ugurma sicakligi miimkiin oldugunca diisiik

olmalidir. Azot ile ya da vakum santrifiijsel buharlastirma tercih edilmelidir.

Ekstratkar hacmine tamamlanirken kalibreli kaplar kullanilmali ve 1 ml den kiiciik

hacimli kaplar tercih edilmemelidir.

2.5.4.3 Bulasma, girisimler ve analitin dogal kaynaklari

Bulasma: Numuneler tagmirken, saklanirken ve laboratuarda birbirlerinden ayri
tutulmalidir. Volumetrik malzemelerin temizligi titizlikle yapilmalidir. Miimkiin
oldugunca standartlar ve ekstraktlar icin ayri malzemeler kullanilmalidir. ¢
standartin ekstrakta ya da ekstaktm i¢ standarda bulasmasi engellenmelidir. Ozellikle
dithiokarbamat ve difenilamine analizlerinde kauguk malzemelerden kaginilmalidir

[26].

Girisimler: Girisimler sadece numuneden gelmez. Cihazdan, kaplardan ¢6zgenlerden,
kimyasallardan, siizme araglarindan kaynaklanabilir. Kauguk ve plastik malzemeler
(eldiven, yikama siseleri) de girisime sebep olabilir. Pestisit analizinde en 6nemli

girisimler ftalatlar, silikon ve uzun zincirli hidrokarbonlardir. Bunlar binalarin
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yapiminda ahsap malzemelerde hatta cihazin kendisinde bile vardir. Vial septumlari
kauguk oldugu durumlarda PTFE-kapli olmalidir. Silikon kauguk malzemeler daha
az girisime sebep olur fakat onlarda diisitk molekiil agirlikli silikon girisimlere sebep
olur. Reaktif Kor (Reagent blank) analizi girisimin nereden geldigini bulmaya
yardimct olur. Pestisit kalintis1 analizinde yan ekstraktlardan kaynaklanan (co-
ekstrakt) girisimlere sikca rastlanir. Eger girisim analitle ortiisen bir sinyal (response)
veriyorsa farkli bir temizlik (clean up), kromatografi ya da dedektor kullanilabilir.

Ayrica ¢oklu kalint1 analizlerinde analitler arasinda interferanslar olugsmaktadir.

Analitin dogal kayna@i: Analitin dogal olarak olustugu, tretildigi durumlarda
ornegin her tirli matriste inorganik brom ve toprakta kiikiirt gibi. pestisit

kullanimindan dolay1 kalintilar dogal seviyelerden ayirt edilemez.
2.5.5 Kalibrasyon ve kromatografik integrasyon

2.5.5.1 Kiitle spektrometrik dedektoriin kiitle kalibrasyonu

Dogru kiitle spektrumu elde etmek ve miktar tayinini miimkiin oldugunca giivenilir

ve hassas yapmak i¢in 1yi bir kiitle kalibrasyonu énemlidir.

2.5.5.2 Kalibrasyon icin genel gereksinimler

Dogru miktarsal kalibrasyon analitin dogru tanimlanmasina baglidir. Ayrica dedektor

sisteminin kalibrasyon fonksiyonunu ve dinamik araliginin iyi bilinmesi gerekir.

Biitiin dedektor sistemlerinin konsantrasyon ya da kiitle cevaplari (response) kisa
zaman araliklarinda bile degiskenlik gosterir. Boyle durumlarda harici standart
yontemi yeterli olmaz, bunun yerine izotopik isaretlenmis (isotope labelled) i¢

standart kullanilmalidir. Standart ekleme yontemi de diger bir segenektir.

I¢ standart ii¢ sekilde kullanilir; birincisi tespit basamagindan hemen &nce ekstrakta
ilave edilir. Bunun amaci ekstrakt hacminde olusabilecek degisikliklerden
etkilenmemek igindir. Analit/i¢ standart orani rutin olarak kalibre edilir. Ikincisinde
analitle fiziksel ve kimyasal biitiin 6zellikleri ayni olan i¢ standart kullanilir. Bu
durumda analit/i¢ standart oraninin uzun siire ayni kaldigi kabul edilir ve sik kalibre
edilmesine gerek kalmaz. Standart ekleme ve izotopik isaretlenmis standartlar bu
kategoridedir. Ugiincii olarak i¢ standart analizin basinda eklenir. Analitin miktar:

cevap (response) oranlarindan hesaplanir. Cevap oranlarinin sabit kaldigi bu
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yaklasim iginde gereklidir. Bu yontem ayrica hem kalibrasyon saglar hem de geri

kazanim diizeltmesi.

Bracketing Kalibrasyon (numunenin okunmasindan 6nce ve sonra kalibrasyon egrisi
olusturulmasi) dedektdrde zamana veya kullanima bagli degisiklik gozleniyorsa

kullanilmalidir. Bu yontem HPLC-UYV igin gerekmezken LC-MS i¢in uygun olur.

Dedekoriin sinyali sapma gosterme egiliminde ise tek noktadan kalibrasyon egrisi
daha iyi sonu¢ verebilir. Cok noktali kalibrasyon c¢izildiginde kalibrasyon egrisi
sifirdan geg¢meye zorlanmamalidir. Analiz serisindeki numune sayist dedektor

sinyalinin degiskenlik gostermeyecegi biiyiikliikte olmalidir.

Matris etkisi ve matris eslesmeli (Matched) kalibrasyon: Numunenin i¢inde
bulunan kimyasallar (dogal kaynakli) analitin Ol¢iilmesi sirasinda olumsuz etki
yapabilir. Headspace teknigi numune matrisinin dogasindan ve analitin sivi/kat1 faz
ilgisinden dolay1 etkilenir buda kullanilan dedektor sisteminin fonksiyonu olmadigi
icin analizi olumsuz etkiler. Matris etkisinden kaynaklanan olumsuzluklari
engellemenin bir yolu matris-eslesmeli (matris-matked) kalibrasyondur. Tespit
sistemi uygun kor (blank) ekstrakta eklenen analit miktar ile kalibre edilir. Fakat bu
beraberinde ilave zaman ve maliyeti de getirir. Eger matris etkisi az ya da tahmin
edilebilir ise tek bir matriste ya da solventte kalibrasyon yapmak kabul edilebilir.
Matris eslesmeli kalibrasyonu da bazen hatalara neden olur. Matris etkisini
engellemenin en iyi yolu standart ekleme ya da izotopik olarak isaretlenmis ig
standart kullanmaktir [27-28].

Pestisit kangimlarmin kalibrasyona etkisi: Coklu kalint1 analizlerinde kullanilan
pestisitlerinin dedektdr cevaplarinin (response) birbirine yakin olmasi gerekir. Eger

cevaplar birbirinden ¢ok farkli ise ayr1 bir kalibrasyon egrisi ile analiz edilmelidir.

Izomer karisin ya da farkh bilesen iceren pestisitler icin kalibrasyon: Pestisit
izomer karisimi oldugunda dedektoér cevabinin her bilesen ic¢in benzer oldugu

varsayilir.

Tiirev ya da bozunma iiriinlerini kullanarak kalibrasyon: Analit bozunma {irlinii
ya da tirevi olarak tespit ediliyorsa kalibrasyon miimkiin oldugu durumlarda

bozunma {iriinii ya da tiirevinin saf standardi kullanilarak yapilmalidir.
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Kromatografik veri toplama oram, giiriiltii ve integrasyon: Data toplama orani
Ol¢timiin belirsizligini etkileyebilir. Eger veri toplama hizi ¢ok yavas olursa pikin
zirvesi kacirilabilir, pikin sekli diizgiin olmayabilir ve pik alani veya yiiksekligi
yanlis bulunabilir. Eger veri toplama ¢ok hizli olursa sinyal/giiriiltii oran1 ¢ok diisiik

olabilir.

Izomer karisimlar1 toplam pik alam ya da yiiksekligi olarak degerlendirilecegi gibi

ayr1 ayr1 da degerlendirilebilir bu daha kesin sonug verir.

2.6  Analitik Metotlar ve Analitik Performans
2.6.1 Analitik metotlarin kabul edilebilirligi

Analitik metotlarin kabul edilebilir olmasi i¢in kullanilan en yaygin kriter uygun
konsantrasyonlarda her bilesen i¢in 70-110% arasinda geri kazanima sahip olmasidir.
Geri kazanim analiz edilecek test drnegine ekstraksiyondan dnce ilave edilen analitin

son tespit asamasinda kalan miktar oran1 olarak tarif edilir.

Baz1 tekniklerde (spme, Headspace, flow injection analiz) geri kazanim yapmak
anlamsizdir. Ciinkii yapilan islem kalibrasyon isleminden farksizdir. I¢ standart

kullanildiginda geri kazanimi rutin olarak 6lgmek gerekmez.

2.6.1.1 Performansin kabul edilebilirliginin tespiti icin geri kazanim

Ideal olan1 her set analizde geri kazanim calismaktadir. Ancak bu islem hem zaman
hem de maliyet acisindan uygun degildir. Buna alternatif olarak 6zellikle numuneler
belli bir limitin altinda ya da istiinde pestisit igerip igermedigine bakildigi
durumlarda geri kazanim ve kalibrayon kalitatif tespitle birlestirilebilir. K&r numune
limit diizeyinde standart eklenir, bu hem kalibrasyon egrisi i¢in hem de geri kazanim
icin kullanilir. Numunedeki kalintilarda limitin altinda ya da istiinde diye
degerlendirilir. Bu alternatif teknik bu sekilde calisildiginda tespit edilen pestisit igin
harici kalibrasyon egrisi hazirlanarak kantitatif analize doniistiriiliir. Gergek anlamda
kor bulunamadigr durumlarda veya kor numunede kabul edilebilecek kadar diisiik
diizeyde interferans varsa geri kazanim igin eklenen standart > 5 yani kor numunede

bulunan miktardan bes kat fazla olmalidir.
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2.6.1.2 Yeterlilik testi ve referans malzeme analizi

Geri kazanimi ¢alismak sadece kismi bir bilgi saglar. Biasin belirlenmesinde
laboratuar yeterlilik testlerine katilmalidir. Analitik performansin izlenmesi igin

laboratuarin kendisine ait referans malzemeler diizenli olarak analiz edilmelidir.

2.6.1.3 Sonuglarin dogrulanmasi

Sonuglarin dogrulanmasinda iki beklenti vardir. Tanimlamanin dogrulanmasi ve
miktarin  dogrulanmasi. Tanimlamanin dogrulanmasi bir¢ok farkli teknikle

yapilabilir. Miktarin dogrulanmasi ise analizin tekrar edilmesiyle yapilir.

Negatif (pestisitin bulunmadigi) sonuglar geri kazanim ve en diisiik konsantrasyon
limiti (LCL) diizgiin sonu¢ verdiyse dogrulanmis sayilir. Pozitif sonuglarda ilave

dogrulama gerekir [29].

MS ile Dogrulama: Kalint1 analizlerinde GC-MS, LC-MS teknikleri en kullanisl ve
giiclii dogrulama teknigidir. Iyon oranlarni bozmamak icin iyon kaynagmna giren

analit miktar1 fazla olmamalidir.

Spektranin veri toplamasi ile uygulanan elektron impakt El, ya da tandem kiitle hem
tanimlama hem de miktar tayini i¢in yeterli veri saglar. Kimyasal iyonizasyon (CI)
ya da atmosferik basing iyonizasyon (API) ile yapilan tek basamak kiitle
analizlerinde elde edilen spektralar tanimlama igin yetersiz kalir. Bu durumda eger
analitin karakteristik izotop piki yoksa i-) farkli kromatografik yontemle, ii-) farkli
Iyonizasyon teknigi ile iii-) MS/MS, 1v-) orta/yiiksek ¢6ziiniirliikte MS, v-) LC-MS te

cone voltaj ile oynayip pargalanmay1 degistirme teknikleri ile yapilabilir.
2.6.1.4 Sonuclarin yazilmasi

Sonuglar MRL de belirtildigi gibi raporlanmalidir. (mg/kg). LCL nin altindaki

sonuclar < LCL mg/kg olarak raporlanmalidir.
2.6.1.5 Sonuclarin hesaplanmasi

Genel olarak pestisit kalintis1 verileri geri kazanimla diizeltilmez. Birden fazla
paralel c¢alisildiginda en kesin sonuglarin ortalamasi alinir. Numune iyi homojen
edildiginde sonuglar arasindaki RSD %30 u asmamalidir. Bu deger LOD civarinda
biraz yiiksek olabilir [30].
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2.7 Numune Isleme Ve Temizlik (clean up) Prosediirii: Yeni Gelismeler

Pestisit kalintis1 analizlerinde analit konsantrasyonu genellikle c¢ok diisiiktiir ve
numuneler 6n numune hazirlama islemi olmadan analiz edilemeyecek kadar
karmagiktir. Olgiimler diisiik miktarlarda yapildig: i¢in matriks etkilesimler problem
olusturur. Dolayisi ile numune hazirlamanin en temel amaci ilgilenilen tiim analitler
acisindan zenginlestirilmis ve ekstrakta olmasi muhtemel girisim yapan matris
bilesenlerinden miimkiin oldugunca temizlenmis numune kismi olusturmaktir. Bu
asamada gerc¢eklesecek analit kaybinin telafisi ileriki adimlarda miimkiin degildir.

Dolaysiyla numune hazirlama biitiin analitik prosesin 6énemli bir parcasidir.

Numune hazirlama numunenin islenmesiyle baslar ve enstriimantal analiz i¢in
kullanilacak son ekstraktin olusturulmasi ile biter. Ekstraksiyon basamaginda analit
numuneden ekstraksiyon edilecegi ortama geger. Bu islemi potansiyel girisim yapan
yan ekstraktlarin uzaklastirilmasi (saflagtirma ya da clean up) takip eder. Geleneksel
metodoloji, numune isleme, siizme, hacim transferi, kolon kromatografisi, ugurma ve
tekrar ¢ozme gibi bir¢ok adimdan olusur. Bu adimlar metodun karmasikligini
arttirmanin yani sira metodu zaman alici, sistematik ve rastgele hatalara egilimli
yapar. Dolayisiyla uzun siire numune hazirlama kalinti analizinin dar bogazi olarak

diistinildii.

1990 larin basindan itibaren laboratuar harcamalarinin hizli artisi, kalinti kontrol
analizlerinin artis1 ve kimyasal atiklarin azaltilmasi yoniindeki egilim sayesinde
numune hazirlama istenmeyen zorunluluktan laboratuar verimliligini gelistirmek i¢in
ilgi ¢ekici bir aragirma alanina doniistii. Bundan itibaren basitlestirme,
otomatiklestirme ve kiigliklestirmenin yani sira kromatografik analize baglamaya

odaklanan birgok yeni numune hazirlama yontemi gelistirildi [31].
2.7.1 Geleneksel MRM lerdeki son yenilikler

Organik solventle ekstraksiyonu takip eden sivi sivi dagilim (likit-likit partition)
basamaklar1 temizleme maksadiyla, uzun geleneksel olarak kalinti analizlerinde
yaygin olarak kullanilan standart bir yontemdir. Bu yontemin diger yeni tekniklere
gore Onemli avantaji iyi bilinen ve tanimlanmis prensiplere dayanmasi, pahali ve
karmasik cihazlar gerektirmemesi, ve kolay temin edilebilen yiiksek saflikta solvent

kullanmalaridir. Bugiin sebze ve meyve analizinde kullanilan MRM lerin ¢ogunda
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aseton asetonitril ya da etil asetat ile ilk ekstraksiyonu gerceklestirdikten sonra LLP
uygulanir. Burada ilgilenilen analitler organik faza transfer olurken istenmeyen
hidrofilik yan ekstraktlar ve polaritesi yiiksek pestisitler sulu fazda kalir. Hidrofobik
olan etilasetat kullanildiginda organik fazin ayrilmasi kendi kendine olur. Asetonitril
ve asetonda ise bunlar su ile karigabildiklerinden faz ayrimi i¢in polar olmayan (non-

polar) organik solvent ve/veya tuz ilavesi gerektirirler.

Solventin ve tuzun ¢esidi ve miktar1 bilesiklerin kisimlandirilmasint dogrudan
etkiledigi i¢in sonugta da metodun segiciligini etkiler. LLP yi takip eden saflagtirma
genellikle size exclusion kromatografi (SEC, GPC nin diger adi) veya normal ya da
ters faz adsorpsiyon kromatografisi gibi bir ya da iki temizlik (clean up) basamagini
igerir. Geleneksel numune hazirlama yaklasimlari ¢ogunlukla olduk¢a zahmetlidir.

Bu yontemlerin en 6nemli dez avantajlari

i:Cok fazla zahmetli ve hataya yol agabilecek numune hazirlama basamaklarindan

(6g8iitme, ucurma, kurutma, faz ayrimi) olusmast
1i:Cok miktardaki toksik ve yanabilir solvent kullanim1

lii:Cok sayida cam malzeme kullanimi (yikama gereksinimi ve kirilmadan

kaynaklanan kayiplar)
v:Ceker ocak, biiyiik miktarda depo ve tezgah alani gerektirmesi.

Bununla birlikte birgok geleneksel yontem onemli analitleri kapsayacak kadar genis
kapsamli degildir. Bu metotlarin verimsizligi ve karmasikligi daha Onceden

bahsedilen gereksiz sorunlara yol agan makro tasarimlaridir.

Coklu analiz yontemleri (MRM) her zaman analitik performansi ve temizlik
verimliligini  arttirmayi, numune hazirlamay1 basitlestirmeyi, otomasyona
uyumlulugu arttirmaya ve solvent kullanimi ve el ile yapilan isleri azaltmayi

hedefleyen iyilestirmelere konu olmustur.

Modern analitik cihazlarin genisletilmis olanaklarini kullanan son MRM ise
ekstraktlarin GC ve HPLC cihazlarina birlikte uyumlu olan QUEKERS metodudur.
Bu metodun gelistirilmesi sirasinda zaman alict ve pratik olmayan adimlarin
miimkiin oldugunca kaldirilmasina ya da basitlestirilmesine 6nem verildi. Metod
onemli miktarda polar matris bilesenini uzaklastiran MgSO, ve NaCl ilavesinden

sonra asetonitril ile ilk ekstraksiyonunu LLP, takiben ekstraktin SPE sorbent ile
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karistirilarak yapilan (dispersif SPE) basit bir temizlik basamagini igerir.
Bu metodun avantajlari

A: Cabuklugu (daha 6nceden homojen edilmis 8 numune 30 dakikada ekstrakte
edilebilir).

B: Basitligi

C: Giivenilirligi ve Robustlugu (birkag basit adim)

D: Diistik maliyet

E Diistik solvent tiiketimi (10 ml asetonitril)

F: Cam malzeme gerektirmemesi

G: Asetonitril ekstraktinin hem GC ye hem de LC ye uygun olmasi

H: oldukga genis bir pestisit aralifin1 kapsamasi (bazik, asidik ve olduk¢a polar

pestisitler)

Laboratuar i¢i validasyon caligsmalarinda ¢ok iyi geri kazanim degerleri ve ¢ok diisiik

sapmalar elde edildi [32-47].

2.8 Kati Destek Malzemesi Yardimiyla Ekstraksiyon ve Kisimlandirma

Ayirma hunisi kullanilan geleneksel LLP prosediirlerinin sakincalarindan dolayzi,
numuneyi (ya da numune ekstraktini) ayirmak igin ekstraksiyonu ve/veya LLP vyi
kolaylagtirmak amaciyla adsorban kullanan yontemler gelistirildi. Bu prosediirler
fosilli toprak gibi biiyiik gdzenekli normal faz adsorbanlar ya da silika igerebilirler.
Tipik uygulamada numune sorbentle karistirilarak akici bulamag haline getirilir ve
uygun solventle elue edilmek iizere kolona doldurulur. Alternatif olarak sivi 6rnekler

ya da ekstraktlar solventle doldurulmus kolona dokiilebilirler.

2.8.1 Makroporoz destek malzemesi yardimiyla ekstraksiyon ve

kistmlandirma

Biyolojik numunelerin ekstraksiyonunda fosilli toprak, selit, florosil, silika jel ve
deniz kumu kullanim1 uzun bir ge¢mise sahiptir. Bu genellikle sorbent numune
karisiminin kolona doldurulup organik ¢oziicii ile yiiriitiilmesi ile yapilir. Pestisit

analizlerinde bu yoOntem siit ve siit {iriinleri gibi hayvansal kaynakli gidalarin
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analizlerinde kullanilmakla beraber sebze ve meyveler icinde zamanla

yayginlagmistir.
2.8.2 Ekstraktin destek malzemesine dagilim

Yukarida bahsedilen makropordz normal faz destek malzemeleri sadece homojenize
edilmis numunelerin dogrudan dispersiyonunda degil, geleneksel ydntemlerle
tiretilen ham numune ekstraktin dispersiyonu iginde kullanilmistir. Boylece ayirma
hunisinde yapilan zahmetli ve zaman alic1 temizlik asamasindan uzak durulmusg
olunur. Bu yontemde ham numune ekstrakti makroporéz destek malzemesi igeren
kolona dokiiliir, solvent azot akis ile tasfiye edilir, daha sonra kolan bol miktarda

tercihen su ve yag fazi ile karismayan solvent ile yikanir [48].
2.8.3 Matris kat1 faz dispersiyon (MSPD)

MSPD uygulamasi az miktarda (0,5 gr) numunenin yari kuru akict toz haline
getirilmek lizere ters faz silika temelli sorbentle karistiritlip daha sonra kolona

doldurulup kii¢iik miktarda solventle elue edilmesini kapsar.

MSPD olduk¢a dogru ve basit bir ekstraksiyon teknigidir. Karmasik ya da pahali
diizenekler gerektirmez, fazla solvent tiikketimi yoktur ve geleneksel yontemlere gore
ekonomik ve hizlhidir. Fakat ¢ok diisiikk miktarda numune (0,1-2 gr) ile ¢alisildigi i¢in

numune iyi homojen edilmelidir [49].

2.9 Adsorptif Ekstraksiyon Teknikleri

Adsorptif ekstraksiyon teknikleri analitin s1v1 ya da gaz bir faz ile adsorbentin yiizeyi
arasinda dagilmasina dayanir. Adsorbentler genellikle analit ile etkilesebilecek
gruplar1 olan, ylizey alan1 biyik (1200 mz/g a kadar) poroz (gdzenekli)
malzemelerdir. Yiizeye analit adsorbsiyonu genellikle ters islemle takip edilir (kii¢iik
miktarda uygun solvent kullanarak desorpsiyon). Sorbent, tutma ve serbest birakma

kosullarini secerek islemin geri kazanimini ve segiciligi degistirilebilir.
Farkl yiizey kimyasi ve 1s1 kararlilig1 gosteren bir¢cok adsorbent gesidi vardir.

i-) Karbon temelli inorganik adsorbentler; aktif karbon, (grafite edilmis) karbon
siyah, organik (0zellikle aromatik) bilesiklere kars1 yliksek ilgi gosterir. Degisiklige
ugramadan 450 °C ye kadar 1sitilabilir.
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ii-) Metal-oksit bazli adsorbanlar; silika ve alimuna; polar bilesiklere yiiksek ilgi
gosterirler 400 — 600 °C ye kadar kararlidur.

lii-) Modifiye (baglanmis) silikalar; bunlar farkli lipofilik ya da hidrofilik

fonksiyonlar iceren organik parcalarla kaplanirlar ve termal olarak kararsizdirlar.

iv-) Polimerik adsorbanlar; bunlar farkli sentetik ya da dogal (co)-polimerlerdir. Orta
polar poliamide (PA-6), polistirene-divinilbenzene (PS-DVB) modifiye edilmedigi
takdirde oldukca lipofiliktir. Birkag istisna haricinde (6rnegin Tenax) polimerik

adsorbanlar termal olarak kararsizdir.

Pestisit analizlerinin baslamasindan itibaren adsorptif kisimlandirma teknikleri;
matris  bilesenlerinin  segici  olarak  uzaklastirilmasi  (clean-up)  analitin
zenginlestirilmesi, solvent degisimi (sudan-organige) ve numune ekstraktinin
saklanmas1 ve tasinmasi amagclari ile numune hazirlamada olduk¢a siklikla

kullanilmaktadirlar.
2.9.1 Kati faz ekstraksiyon (SPE)

SPE kati bir adsorbent ve s1v1 bir faz1 kapsayan fiziksel ektraksiyon islemidir. Teknik
bazen siv1 kat1 ekstraksiyon ya da sorbent-ekstraksiyonu olarakta adlandirilir. Analiti
siv1 ekstraktan segici olarak ekstrakte etmek, konsantre etmek, ve saflastirmak igin
kullanilir. SPE adsorbentleri i¢in analit ve matris bilesenleri ile kuvvetli, zayif veya
secici olarak etkilesen yiizeylerinde ¢ok cesitli aktif kisimlar olan bir¢cok segenek
vardir. Segicilik ya da ayrim analit ve matris bilesenlerinin hareketli ve sabit faza
farkl1 ilgilerinden ileri gelir. Istenen ayrima ulasmak igin, bu etkilesimlerin uygun

sekilde nasil kontrol edileceginin bilinmesi gerekir [50].

2.9.1.1 Metot gelistirme

Metot gelistirme Oncelikli olarak, analitin ve numunenin kimyasal yapisin1 dikkate
alarak en uygun alikonma (retention) mekanizmasinin tespit edilmesini kapsar.
Sorbentin yiizey kimyast ve bunu ¢evreleyen sivi fazin kompozisyonu ayni derecede
onemlidir. Matrisin yapisindaki, mobil fazdaki ve adsorbentdeki kiigiik degisiklikler

analitin kromatografik davranisinda ¢ok ciddi farkliliklara neden olur.
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2.9.1.2 Etkilesim mekanizmalari

Sorbent analit etkilesimleri {i¢ ana sinifta ele alinir. Hidrofobik (non-polar), polar ve
iyonik. Prensip olarak tiim bu etkilesim tiirleri ¢esitli elektrostatik giigleri kapsar ve

tam olarak ac¢iklanamaz.

Hidrofobik ya da dispersif etkilesimler olarak adlandirilan etkilesim, molekiiller
arasinda gegici olarak olusan indiiklenmis dipole (Van-der Waals kuvvetleri)
elektrostatik kuvvetlere dayanir. Ancak bu etkilesimler hidrofobik molekiillerin
sorbentin non-polar kisimlariyla olan kuvvetli etkilesimini agiklayamayacak kadar
zayiftirlar. Bu etkilesim daha ziyade, non-polar analiti sulu fazdan ayirmaya zorlayan
ve kendini sorbentin non-polar kismina konumlandiran analit ile su molekiilleri

arasindaki kuvvetli etkilesimlerdir.

IT - IT etkilesimi olarak adlandirilan etkilesim orta kuvvette etkilesimlerdir ve bazilar
tarafindan hidrofobik bazilar1 tarafindan da polar etkilesim olarak degerlendirilir.
Molekiildeki doymamis (cift bag, aromatik halka) yapilarindaki elektron bulutlari

arasindaki dispersif kuvvetlere dayanur.

Polar etkilesimler kalici dipole sahip molekiiller arasinda olusur. Proton verici ve
proton alic1 (6rnek alkol, amin) molekiiller yapida bulundugu zaman bu etkilesimler
hidrojen kopriileri vasitasiyla olusur. Bu etkilesimlerde orta kuvvette etkilesim olarak

kabul edilir ve Tyonik etkilesimlerden 10 kat daha zayiftir.

Kapsanan etkilesimin mekanizmasina bagli olarak cesitli ayirma prensiplerinden
bahsedilebilir. Ornegin normal faz SPE; adsorbanin mobil fazdan daha polar
(hidrofilik) oldugu ve analitin 6ncelikli olarak analit ve sorbent arasindaki polar
etkilesimleri kapsar. Ters faz (reversed Phase)-SPE de adsorban mobil fazdan daha
lipofiliktir ve analitler oncelikli olarak hidrofobik mekanizmaya goére alikonurlar.

Iyonik etkilesimde analitler Iyonik etkilesimlere gore alikonurlar.

Imminosorbent (IS) ve MIP lerde ise sorbentte bulunan farkli fonksiyonel gruplar
benzer yapidaki molekiilleri secici olarak tutabilmesini saglayacak steorik

diizenlemede yapilirlar.

2.9.1.3 SPE islemi

SPE adsorbanlart toz olarak ya da kolon halinde kullanilabilir. Toz olarak

kullanildiginda (dispersive SPE) analiti igeren ¢6zeltinin igine dokiiliir ve ¢alkalanir
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daha sonrada santrifiij ya da siizme ile ayrilir [51]. Dolayisiyla dagilma dengesini
tahmin etmek kolon isleminden daha kolay ve basit olur. Fakat kolon modu farkli
yirlitme  stratejilerinin  uygulanabilmesi  ile ¢ok  yonlii  olmasi  ve

otomatiklestirilebildigi i¢in daha ¢ok kullanilmaktadir.

Analizcinin amaci ilgilendigi analiti konsantre olarak karmasik numune matrisinden
ayirmaktir. Bunu yapabilmek i¢in iki yol vardir birincisi sorbent numune matrisine
ilgi gdsterir ve onu tutar bdylece analit ilk 6nce elue olur ve ayrilir, ikincide adsorban
hedef analiti tutar boylece safsizliklar yikanir. Bunlardan hangisinin segilecegi
analitin molekiiler yapisina, numunenin yapisina ve tespit etme basamagina baglidir.
[Ik yaklasim (matrisin sorbentle tutuldugu) gidalarda c¢oklu kalint1 analizlerinde
ekstraktan istenmeyen matris bilesenlerinin uzaklastirilmasinda kullanilir (6rnegin;
normal faz sorbentin polar yapilar1 fraksiyonlu eliiasyon ile uzaklastirildig:
geleneksel kolon kromatografisi). Bu yaklasim en basit hali ile safsizliklar1 tutan
kimyasal filtre gibi davranir. Ikinci yaklasim ise sulu drneklerde ters faz sabit faz
tizerinde pestisitlerin zenginlestirilmesinde kullanilir. Ayrica bu yaklasim sebze ve
meyve numunelerine ait ham MRM ekstraklarinda pestisitlerin zenginlestirilmesi

i¢in kullanilir. Spe kolon prosediirii agagidaki adimlardan olusur.

1-) Sartlandirma ve denge: bu adim genellikle methanol gibi orta polar bir
solventin kartustan gegirilmesinden sonra sorbentin dengeye gelmesi i¢in numunenin
¢oziiclisine benzer bir sivi fazin kartustan gecirilmesine dayanir(sulu numunelerde
su, normal faz uygulamalarda non-polar solvent). Diisiik geri kazanima ve koti
tekrarlanabilirlige yol agan hata kaynagi adsorbanin vakum altinda kalarak korumasi

sonucunda sartlanmanin bozulmasidir (de-conditioning).

2-) Numune yiikleme (alikonma): daha 6nceden uygun sekilde hazirlanan numune
sartlandirilmis kartusun iizerine uygulanir (dokiiliir). Analit ve bazi matris bilesenleri

alikonur.

3-) Interferanslarin elue edilmesi: kartustan uygun solventler gecirilerek

interfereans yapan bilesikler yikanir. Bu sirada analit solvent gegisinden etkilenmez.

4-Kurutma: ters faz uygulamalarda son yiiriitiicii olarak su ile karigmayan bir

solvent ise analitin daha iyi erigimi i¢in kurutma gerekebilir.

5-) Analitin elue edilmesi: segilen solvent, analit-sorbent etkilesimini bozarak

analitin secici olarak elue olmasini saglamali ve bir sonraki numune hazirlama ya da
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tespit etme adimina uygun olmalidir. Ayrica fraksiyonlu toplamada yapilabilir ve
normal faz uygulamalarda oldukg¢a kullanilir. Geri doniisiimsiiz adsorpsiyondan,
sorbentin deaktive olmasindan ya da yan-ekstraktlardan dolay: pestisit kayiplarinin

olabilecegine dikkat etmek gerekir.

2.9.1.4 Sorbentler

Ters Faz Silikalar: Uzun yillar n-Alkil silikalar evrensel spe sorbentleri oldular
unlar agisindan oktadesil silan (C18) ile modifiye edilmis olanlar yiiksek
kapasitelerinden dolay1 yayginlagmislardir. Bununla birlikte sulu numunelerde polar
analitlerin (pkaw<1,5) alikonmalarini arttirmaya yonelik biitiin ¢abalara ragmen alkil
silikalar heniiz yeteri kadar kuvvetli degiller ve polar pestisitler igeren sulu
numunelerde nadiren kullanilmaktadirlar. Baglanmis (bonded) silikalarin diger bir
kullanim sinirlamasida belirli pH araliginda kararli olmalaridir. pH 2 nin altinda sillil
bagi hidroliz olabilir ve pH 8 in iizerinde de silika taban ¢o6ziilmeye ugrayabilir.
Fakat bunlar spe de elue etme siiresi kisa ve tek kullanimlik olduklar1 igin pek

problem olmaz.

Polimerik Sorbentler: Spe benzeri prosediirlerde polimerik recinelerin kullanimi
yeni degildir. Polistiren-divinilbenzene (ps-dvb) tabanli gibi yiiksek hidrofobik
regineler su oOrneklerinde bulaganlar1 (kontaminantlari) gidermek igin 1960 lardan
beri kullanilmaktadir. Bu polimerik sorbentlerin alikonma kuvvetleri hidrofobik
mekanizmalar ve - © etkilesimlerinin birlesiminin sunucudur. Bu ilk nesil ps-dvb
reginelerin polar analitleri alikoyma kapasiteleri C18 siliklara gore daha iyidir. Fakat
diisiik yiizey alanlar1 sebebiyle ¢oklu kalinti analizlerinin gereksinimlerini
karsilayabilecek kadar yeterli degildir. Bunun sonucunda yliksek gozeneklilige ve
biiyiik spesifik yiizey alani olan yiiksek ¢apraz bagl ps-dvb regineler gelistirilerek
yiiksek kapasitede sorpsiyon ve onemli miktarda etkilesim alan1 saglandi ve bu
bircok caligmayla da dogrulandi. Hatta bir caligma yiiksek capraz bagli polimer
reginelerin su Orneklerinden iyonik tiirdeki molekiillerin lipofilik kisimlarinin

kuvvetli etkilesimi ile tutulabildigini géstermistir.

Birgok yazar polimerik recinelerin alkil silikalara gore daha fazla polar bilesen igeren
ekstrakt verdigini rapor etmistir. Bu durumun iistesinden numuneye az miktarda
organik solvent ekstraksiyondan ve/veya takip eden yikama adimindan Once ilave

edilmesiyle giderilebilir. Bu sadece analitin interfereanslardan daha iyi tutundugu
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(daha az polar) zamanlarda gecerlidir. Bu yaklasim pyrethoroid ve organo kloriir
pestisitlerin (bunlar kaplara ve tiiplere ¢okme egiliminde olduklarindan sorun

¢ikarabilirler) analizinde de ise yarar [52-55].

Yiiksek  derecede capraz bagli ps-dvb lere paralel bir gelismede
fonksiyonellendirilmis polimer reginelerdir. Ps-dvb polimerlere acetil, hidroksimetil,
sulfonil, o-karboksibenzoil ve benzoil’i de igeren bir¢cok fonksiyonel grup ilave
edildi. Bu fonksiyonel gruplar sulu numunelerle temasi gelistirdi ve bir¢ok c¢alisma
polar analitlerin geri kazanimlarinin modifiye edilmemis tiirlerine gore daha iyi
oldugunu gostermistir. Bu polimerlere alternatif tiirde N-vinilpirolidine (NVP) gibi
polar bir monomer ile ko-polimerlesme ile tretilirler. Bu tip bir ko-polimer Oasis
HLB (waters) patenti alinmistir. Bu polimerin ¢ok iyi su islanabilirligi vardir ve
bipolar solventle 6n sartlandirmaya gerek duymaz. Diger sorbent iireticileri de
yiiksek spesifik ylizey alani olan polar gruplu polimerler sunmaktadir, abselut Nexus
(varian) strata x (fenomenex) H,O-philic DVB (JT Baker) ve ENV+(IST) bunlarin
¢ogunun kimyasal yapisi agiklanmamaktadir[55-56].

Karbon tabanh adsorbanlar: Bu sorbentler benzersiz alikoyma o6zelliklerinden
dolay1 ¢ok Onemli bir yer isgal ederler. Ge¢miste karbon kimyacilar arasinda ¢ok
cesitli tiplerde olmasindan kaynaklanan tekrarlanabilirligi diisiik sonuglar
vermesinden dolay1 kotii olarak anilmaktaydi. Fakat bu karbon-siyahinin 2700-3000
°C de inert atmosferde 1sitilmasiyla elde edilen grafitlestirilmis karbon siyahinin

gelistirilmesiyle degismistir.

Bunlar ashnda poréz (gozenekli) olmayan yiizey alam 100 m%g olan hegzogonal
halkalardan olusan sorbentlerdir. Analitler m-t ve hidrofobik etkilesimle tutunurlar ve
fonksiyonel yapilarindan ziyade bi¢imlerine baglidir. Dekolize olmus kimyasal
baglar igeren planar(diizlemsel) yapilar ve ¢oklu ylizey temas noktalarina sahip

hidrokarbonlar i¢in kuvvetli alikonma gosterirler.

Karbonlar normal ya da ters olarak kullanilabilirler karbon-temelli sorbentlerin bir
dezavantaji bazi analitlere ¢ok kuvvetli hatta bazen geri doniigsiiz baglanmasidir.
Tipik spe eluenti olan asetonitril ve methanol bazen zayif kalirlar ve metilen klortir,
toliien ya da tetrahidrofuran etkilesimi kirmak i¢in kullanilmak zorundadir. Diger
dezavantaj1 ise diisiik mekanik kararliligindan dolayr hplc kolon malzemesi olarak

kullanilamamasidir[57].
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Inorganik normal faz adsorbanlar: Normal faz sorbentler en yiiksek alikoyucu
giiclinii non-polar solventler gibi dielektrik sabiti diisiik aprotik ortamlarda gosterirler
ve esas olarak bu tiir solventlerde ¢ozlinen numune ekstarklarinin temizlenmesinde
kullanilirlar. Elue olma siralamasi polaritesi artan solvent karigimlart ile fraksiyonlu
olarak polariteye gore gerceklesir. Geleneksel MRM lerde NP malzemeler genellikle
tek kullanimliktir, ¢linkli polar yan ekstraktlar yiizeylerine baglanirlar ve bunlar

uzaklagtirmak zordur.

Fraksiyonlu eluasyon olduk¢a non-polar pestisitleri (organo klorlu) elue eden
oldukga non polar olan solventle baslar, boylece onlar1 daha fazla polar olan
trigliserit fraksiyonun dan ayirir. Daha sonra eluasyon polaritesi artan solvent
karigimlart ile devam eder ve bdylece daha polar pestisitlerin yiirlimesi saglanir.
Coklu kalinti yaklasiminda pestisitler genellikle ¢ok genis bir polarite araligina
sahiptir. Dolayisiyla pestisitleri gruplara ayirarak elde etmek imkansizdir. Temelde,
bu yaklasim sadece pestisitleri ve matris bilesenlerini polaritelerine dayanarak farkl
fraksiyonlara ayirir. Dolayisiyla NP temizligi, yag ve pigmentleri biiyiikliiklerine
gore ayiran molekiiler size exclusion prensibine dayanan GPC yi takiben kullanilir

[58].

2.9.1.5 Uygulamalar

Tarif edilen numune hazirlama teknikleri igerisinde spe pestisit kalintis1 analizlerinde
en yaygin olarak kullanilan yontemdir. Burada spe matris bilesenlerini segici olarak

uzaklastirip analitin gegmesine izin veren kimyasal filtre gibi davranir.
2.9.2 Immiinosorbentlerle SPE

Immiino sorbentler yiizeyleri molekiiler tanimlamay: saglamak igin yiizeyleri anti-
bodylerle kaplanmis spe ekstraksiyon malzemeleridir, dolayisiyla yiiksek derecede
secicilige sahiptir. Bu ozellikleri onlar1 6zellikle tekli kalinti ya da yari spesifik
uygulamalarda zenginlestirme ve temizlik amaciyla kullanilmalarii uygun kilar.
Klasik spe ile karsilastirildiginda IS ler daha az yan ekstraktlar igeren ekstraktlar
verir. Dolayisiyla kromatografide daha az interfereans anlamina gelir. Analitin
karmagik sulu ¢evre numunelerinden ekstraksiyonu ve konsantre edilmesi. Yiiksek

hacimli 6rneklerde tek bir basamakta yapmak miimkiindiir.
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2.9.3 Molekiiler hafizalandirilms polimerlerle SPE (MISPE)

MIP ler analitin fonksiyonel gruplarinin ii¢ boyutlu sekli ve pozisyonunu
tamamlayan molekiiler tanimlama kiimelerine sahip sentetik polimerlerdir. MIP ler
polimerlerin daha sonradan uzaklastirilarak geride olduk¢a segici uygun baglanma
kiimeleri birakan kalip molekiilin (hedef analit) varliginda sentezlenir.
Hafizalandirilmis polimerler analiti tanimlama ve segici olarak tutma kabiliyetleri IS
lerle aynidir. Prensipte MIP ler herhangi bir hedef analit i¢in hatta immiino affinity
icin cok kiigiik olan analitler igin bile hazirlanabilir. Ustelik sert calisma sartlarina,
organik solventlere dayanikli olmalarindan dolay1 spesifik adsorbanlar arasinda

oldukea ¢ekicidirler.

Pestisit kalint1 analizlerinde normalde sadece tek bir analit incelenmez, hafiza
ilgilenilen bilesiklerin ortak yapisina secici olmalidir. Coklu analite uygun MIP

tiretmek i¢in kalip molekiillerin karisimi1 kullanilabilir.
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3. GAZ KROMATOGRAFISI-KUTLE SPEKTROMETRESI
3.1 Giris Ve Kapsam

Kiitle spektrometrisi organik kimyasal analizin bir¢ok alaninda ¢ok onemli bir
konuma gelmistir. Teknik biyolojik, cevre ve gida orneklerinde eser analizler igin
uygulanan en 6nemli kromatografik ayirma teknikleri ile birlesebilmektedir. GC-MS
ve LC-MS giinlimiizde pestisitlerin ve ¢evremizdeki diger kirleticilerin hassas pozitif
yapisal tanimlamalari i¢in zorunludur. Bu teknikler Avrupa Birligi ya da diger kanun
koyucu otoriteler tarafindan gidalardaki pestisitler i¢in belirtilen diigiik maksimum
tolerans degerlerini karsilayabilecek analitik metotlarin gelistirilebilmesi igin oldukga
degerlidir. Glinlimiizde, neredeyse kiitle spektroskopik dogrulama igermiyorsa higbir

analitik sonug giivenilir olarak diisiiniilmemektedir.

3.2 Kiitle Spektrumu

Kiitle spektrumu siddetin kiitle/ylik oraninin bir fonksiyonu olarak ¢izimidir.
Spektrumdaki en siddetli pik esas pik olarak adlandirilir. Genellikle spektrum esas
pike gore normalize edilir ve sonugta goreceli siddetler elde edilir. Ornek spektrum

Sekil 3.1 de verilmistir

Ana iyon

Bolluk

111

100 1 175
90 |
80 1
70 1 Pargalanma Iyonlan
60 1
50 3 Pu;lllnml
40 75 Iyonlan 17

o
30 1 99 M
127 302

20 lzotoptk Pikler

mz—> 077765 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

Sekil 3.1: Kiitle spektrumu.
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Bir molekiil iyonlastirildigi zaman, bir molekiiler iyon M.” olusturulur. Ve bu nétral
parcacik firlatarak/cikartarak pargalanma iyonu A.” ya da A" olusturabilecek i¢
enerjiye sahiptir. Orijinal analit molekiilii molekiiler iyon olarak radikal katyon verir.
Ve par¢alanma iyonu katyon ya da radikal iyon olabilir. Cikartilan notral pargacik N,

radikal ya da notral molekiil olabilir.

M+ e — M* — A" N (3.1)
Yada
M + e — M* — AT N (3.2)

Eger pargalanma iyonu yeterli i¢ enerjiye sahipse parcalanma iyonlarindan olusan

biitiin bir seri olusturarak ileri parcalanmalar gergeklesebilir.

M* -N —> A" -Ny —> B" -Ng —> C" ......... (3.3)
Veya
M* -N — z" -N, — Y" -Ny—> X" ... (3.4)

Kiitle spektrometresinden elde edilen boyle bir parcalanma serisine par¢alanma yolu
denir. Goriildiigii iizere molekiiler iyon M." birden fazla yolu izleyerek
pargalanabilir. Farkli pargalanma yollar1 hep birlikte incelenen bilesigin par¢alanma

deseni karakteristigini olusturur.

Parcalanma yolu boyunca hangi parcalanmanin gerceklesecegi molekiiler iyona M.”
verilen ilk enerjiye ve onun yapisina baglidir. Dolayisiyla kiitle spektrumu sadece
basit bir parcalanma sablonu olmayip, iyonlastiran, iyonlagan elektronlarin ve

tyonlagmanin oldugu sicakliga da baglidir.

Elektron impact isleminde iyon olusumunun iyonlastirici elektronlarin enerjisinin

fonksiyonu Sekil 3.2 de gosterilmektedir.

Elektronlar vakum altindaki iyon kaynagindan isitilan flament ile saglanir, bir
potansiyel boyunca hizlandirilirlar ve analit molekiilleri ile ¢arpistigi odaya dogru
yonlendirilirler. Potansiyel 0 ve 100 eV un {izerindeki bir aralikta araliksiz olarak
degiskendir. Molekiiler iyonlar 10 eV civarinda gbzlemlenmeye baslanir
(iyonizasyon enerjisi ya da goriinme potansiyeli). 10-15 eV arasinda parcalanma
iyonlarida olugsmaya baglar. Standart kiitle spektrumu 70 eV ta elde edilir. Ciinkii

maksimum iyon verimi (toplam iyon akimi TIC) bu degerde elde edilir ve kiitle
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spektrumu bu degerde tekrar iiretilebilir ve iyonlasan molekiiliin karakteristigi

cihazin tiiriinden ve yapimindan neredeyse bagimsizdir.

3.3 Yapisal Bilgi

Pestisit kalintis1 analizlerinde pestisitsin yapisal tanimlanmasi genellikle standart
molekiiliin referans spektrumu yardimiyla yapilmasina ragmen giivenilir sonuglar
tiretmek icin kiitle spektrumu verilerinin yorumunun temel diizeyde bilinmesi

kesinlikle gereklidir.
3.3.1 Molekiiler iyon

Bir kiitle spektrumunda genel yapisal bilginin bircok onemli tiirii mevcuttur. Bir
kiitle spektrumunun verebilecegi en 6nemli bilgi muhtemelen molekiiler kiitledir.
Molekiil agirligi molekiilde ve sonugta molekiiler iyonda bulunan atomlarin en ¢ok
bulunan izotoplarinin kiitlelerinin tam sayis1 olarak hesaplanmasiyla bulunur.
Molekiiler iyon ya da bazen ana iyon diye de adlandirilirve genellikle spektrumdaki
izotop kiimesi icersindeki en yiiksek kiitleye karsilik gelen kiitledir. Buna ragmen
bazi durumlarda bu piki kesin olarak tanimlamak zordur. Boyle durumlarda molekiil
agirliginin gostergesi olan iyonlar iiretebilmek i¢in yumusak iyonlastirma teknikleri
kullanilir. Pestisit kalint1 analizlerinde protonlanmis molekiil [M+H]" iiretimi igin
kimyasal iyonizasyon en c¢ok kullanilan yumusak iyonlagtirma teknigidir. Bir
elektron iyonizasyon (El) kiitle spektrumunda, pargalanma iyonlart molekiiler iyon
ile tutarli olmahdir, [M-1]", [M-15]", [M-18]" ve [M-20]" molekiiler iyonun tayinini
dogrular. Ciinkii bunlar sirasiyla H "K3, H,O ve HF yapilarinin molekiiler iyondan
kayiplarin1 gosterir. Bu tiir kiiciik notral kayiplara ait pikler molekiiler yapiy1
tanimlayabilmek icin biiylik 6neme sahiptir[62-63]. Diger taraftan 3-14 ve 21-25
amu kayiplar1 ana iyondan parcalanma ile olusan iyonlar degildir ve yanlis

tanimlamayi ya da safsizlig1 isaret ederler.

Molekiiler iyonun yani sira par¢alanma ve izotopik pikler gbzlemlenen diger iki ¢esit

piktir.
3.3.2 1lzotopik pikler

Izotopik pikler her bir elementin dogal izotoplarinin bulunmasindan dolay1 olusan ve

oldukga belirtici olabilen piklerdir. Ornegin dogal kloriir %75 *cl izotop ve %25
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37Cl izotopu olarak bulunur. Dolayistyla kloriir iceren her bir ana ya da parcalanma

iyonu kloriirlin tipik izotopik kiimesinden kolaylikla tanimlanabilir.

Pestisitlerde yer alan elementlerin izotoplarinin birim ¢dziiniirliikkteki bolluklari

Cizelge 3.1 de verilmektedir.

Cizelge 3.1: Yaygin elementlerin dogal bulunma oranlari.

Element Kiitle % Kiitle % Kiitle % Tir

H 1 100 2 0,015 A

C 12 100 13 1,1 A+l
N 14 100 15 0,37 A+l
o] 16 100 17 0,04 18 0,20 A+2
F 19 100 A

Si 28 100 29 51 30 3,4 A+2
P 31 100 A

S 32 100 33 0,79 34 4.4 A+2

Cl 35 100 37 32,0 A+2

Br 79 100 81 97,3 A+2
I 127 100 A

Flor, iyot, fosfor, hidrojen gibi mono- izotopik elementlerde vardir. Bunlar A-
elementler olarak ifade edilirken digerleri tipik ilave izotopik pikler verirler, klor,
brom, kiikiirt 2 kiitle birimi fazla izotopik pik verir ve A + 2 elementler olarak
belirtilirler. Dolayisiyla birden fazla brom ya da klor iceren molekiiler ya da

pargalanma iyonlar1 Sekil. 3.3 de verilen karakteristik spektrumu verirler.
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120 +
100 +
80 +
&0 +
40 +
20 4+

Cl, cl, Cls Cly Cl;

0 ; .

Cl

150 —+

100

50 -+

Br Br., Br, Br, CiBr CLBr

120
100 -+
80
60 -+
40
20

0 -

ClL,Br  CiBr, Cl,Br, Cl,Br,  ClBr, Cl,Br,

Sekil 3.2: Izotopik piklerin karakteristigi.

3.3.3 Parcalanma reaksiyonlari

EI iyon kaynaginda olusturulan molekiiler iyonlar ¢ok ¢esitli diizeyde i¢ enerjiye

sahiptir ve bunlarin ¢ogu parcalanma i¢in esik degerin lizerindedir.

Kiitle spektral reaksiyonlar tek molekiillii reaksiyonlardir. EI iyon kaynaginda basing
carpisma reaksiyonlarini Onleyecek kadar diisiik diizeyde tutulur. Kiitle spektrumu
iyon kaynaginda meydana gelen ardisik reaksiyonlarin sonuclarmi yansitir.
Reaksiyonlarin ana iyondaki pozitif yiik i¢in eslesmemis elektron tarafindan
baslatildig1 diisiiniiliir. Molekiiler iyondaki en ¢ok tercih edilen radikal ya da yiiklii
kistm molekiiliin en diisiik seviyedeki elektronun kaybedilmesinden kaynaklandigi
diisiiniiliir. Iyonizasyon igin tercih siras1t c<n<n elektronlar1 sigma bagi, cift baglar

(olefenik, fenil) ya da bag yapmamus elektronlar.
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Sigma bag1 parcalanmasi alkan pargalanmalart i¢in tipiktir. Elektron kayb1 doymus
bir bagdan gelir. En ¢ok olusan parcalanma tiirevi pozitif yiikii en iyi kararli hale
getiren yapi1 olacaktir. Dallanmamis alkanlarda sigma baglar1 bag kuvveti acgisindan
hemen hemen birbirine esittir. Sonug olarak elde edilen kiitle spektrumunda bolluk
acisindan diizenli olarak degisen birgok pik elde edilirken ¢ok kii¢iik bir molekiiler
iyon elde edilir bazen de gozlemlenmez. Alkan spektrumu kiitle farki 14 (K) olan

iyon serisinden kolaylikla anlasilabilir.
R-K»-R®™ —> R + KR (3.5)
R-K;-R® — K,R + R" (3.6)

Radikal kisimda reaksiyonun baglamasi elektronu ¢iftlemek i¢in olan kuvvetli
egiliminden kaynaklanir. Elektron komsu atoma yeni bir bag olusturmak iizere
verilir. Bu baska bir bagin parcalanmasini beraberinde getirir. Bu reaksiyon
genellikle & parcalanmasi olarak adlandirilir. Iyi bilinen bir 6rnegi allilik ¢ift bagdan

elektron kaybiyla iyonizasyon ile allilik par¢alanmadir.
R-Kz-K'+-K2 — R +K,=K- K2+ (37)

Baska bir karakteristik 6rnek alkil siibstiitiye aromatik bilesiklerden benzilium ya da

tropilium iyonu olusumudur.

R ® N
=000
(3.8)

Hetero atomun bag yapmamis elektronlarindan iyonlagsma tercih edildigi icin bdyle
yarilma reaksiyonlarindan kaynaklanan parcalanmalar bulunur. Yarilma reaksiyonu
elektron ciftini ¢eken pozitif yiik tarafindan baslatilir. R* olusturma egilimi R-Y deki
Y nin indiiktif etkisiyle paraleldir. Dolayisiyla indiiktif yarilma olarak adlandirilir.

Basit bag pargalanmalarmin yani sira diizenlenme reaksiyonlar1 da gozlemlenir.
Ozellikle, radikal kistmda baslayan hidrojen atomu diizenlenmeleri énemli bir sinifi
olusturur. 6 iiyeli ara yap1 lizerinden gerceklesen hidrojen diizenlenmeleri Mclafferty
diizenlenmesi olarak adlandirilir. Karbonil grubu gibi doymamis fonksiyonel yap1
igeren bilesikler i¢in y hidrojen atomu siterik olarak uygun olan ge¢is yerine transfer

olur.
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H. R H H

o o Ed
o C -R—CH=CH, o*
1l | . | - (!__!
Z—C CH L—C £— .
Sew SeH, “CH, (3.9)

Ozetle olusan iyonun bollugunu etkileyen en dnemli faktér rezonans kararlilig (alil
ya da benzil katyonu) ya da ag¢il iyonunda oldugu gibi hetero atomun bag yapmamis
orbitalini kapsayan elektron paylasimi R-C'=0 «—R-C=0" gibi  sebeplerden
kaynaklanan kararliliktir. Diger bir itici giigte kiiclik, kararli, yiiksiiz yapilarin H,0,
CyH4, CO, K30H, HCI ve CO; gibi olusumlarin beraberinde getirdigi daha kararli
radikal iyon olusumudur [59-60].

3.4 Kimyasal Iyonizasyon

Kimyasal iyonizasyon (CI) kromatografik dedektor olarak kiitle spektrometrelerine
uygulanabilen tercih edilen metottur. LC-MS lerde CI temel iyonizasyon teknigidir.
EI da molekiiler iyon vermeyen bir¢ok molekiil CI da molekiiler iyonu gosteren
iyonlar olustururlar. Ustelik CI sartlar1 ECD ile pestisit analizine benzer sekilde,
elektron yakalama ile yiiksek elektron ilgisi olan molekiillerden yiiksek verimli

negatif iyonlar olusturan bol termal elektronlar tiretir.

CI i¢in iyon kaynagina reaktif gaz yiiksek konsantrasyonda analit konsantrasyonuna
oram 10%/1 olacak sekilde verilir. Reaktif gaz EI da oldugu gibi iyonlasir. Primer
(1lk) iyonlarin olusumunu takiben bu primer iyonlar ile nétral gaz arasinda iyon
molekiil reaksiyonlar1 ile kimyasal iyonizasyon reaktiflerini ya da gesitli bu tiir

reaktif iyonlarla birlikte termal elektronlar olusur [61].
3.4.1 Pozitif iyonlar

En sik olarak kullanilan reaktif gaz metan dir ¢linkii neredeyse biitiin organik yapilari

iyonlagtirir. Reaktif tiirler asagidaki reaksiyonlar ile olusur.

Ki + e —> K;Y, KT+ Ky, (3.10)
Kire + Ki —Ks' + K3 (3.11)
Ks* + Ki —>CHs" + H,' (3.12)
Ko* + Ki ——CHs' + H, + H (3.13)
CoHss + Ky —>CsHs™ + H, (3.14)
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1 torr basing altinda iyon popiilasyonunun %90 1 Ks", CoHs™ ve CsHs', sirastyla
M/Z= 17, 29, 41 iyonlarindan olusur. Ks* bronsted asidi gibi davranarak
protonlanmis molekiiler iyon vermek tizere ekzotermik olarak neredeyse tiim organik

molekiillerle reaksiyona girer.
M + Ks' —[M+H]" + K, (3.15)

Gortilebilecek diger reaksiyonlar,

M + K& — [M-H" +H, + K, (3.16)
M + C2H5+ — > ['\/l"'CgHs]+ (3.17)
M + C?,H5Jr — [M+C3H5]+ (3.18)

Son iki reaksiyon ¢ift molekiillii birlesme reaksiyonlarini gosterir ve genellikle gaz

fazda ¢ozme islemi olarak siniflandirilirlar.

Diger yaygin reaktif gazlar izobiitan ve amonyaktir. Bunlar yumusak reaktif gazlardir
clinkii biitlin organik molekiilleri iyonlagtirmaz ve daha az parcalanmaya sebep

olurlar.

Kimyasal iyonizasyon asidik reaktif gazdan analite proton transferi ile oldugu
zamanlarda proton-transfer reaksiyonunun ekzotermikligi protonlanmis molekiiler

lyonun i¢ enerjisini ve dolayisiyla par¢alanmanin kapsamini belirler.
M + [B+H]" — [M+H]" + B (3.19)

Proton-transfer reaksiyonunun ekzotermikligi direk olarak proton ilgisine baglidir

[62].

CI-MS in bir analitin molekiiler kiitlesini dogrulamak i¢in uygun olmasinin iki sebebi
vardir. Giiya-molekiiler iyonda [M+H]" i¢ enerjinin hatta metan reaktif gaz olarak
kullanilsa bile 400 kj/mol den daha fazla olmasi pek muhtemel goziikmemektedir.
Sonugta bol iyonlar molekiiler iyon bolgesinde olacaktir. Kararsiz molekiiller i¢in
iyonizasyonun ekzotermikligi yumusak reaktif gaz segilerek azaltilabilir. Bununla
birlikte, tek sayil1 elektron [M+H]" iyonlar1 EI ile olusturulan radikal M iyonlarma

gore dogal olarak kendiliginden bir kararliliga sahiptir.
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3.4.2 Negatif iyonlar

EI kosullarinda flament tarafindan yayilan yliksek enerjili elektronlar sadece az
bollukta negatif iyonlar tretir. CI kosullarinda ise nétral gaz molekiilleri ile
carpisarak ve pozitif iyon olusumunu saglayarak enerji kaybederler. Olusturulan

diisiik enerjili elektronlar bir numune molekiilii AB ile {i¢ farklt mekanizma ile

etkilesebilir.

AB + e — AB” (rezonans yakalama) (3.20)
AB + e —_— A" B (parcalanmali rezonans yakalama) (3.21)
AB + e — A" B" e (iyon ¢ifti olusturma) (3.22)

Oldukga diistik enerjili (~ 0 ev) “yakin termal” elektronlar AB nin pozitif elektron
ilgisi oldugu varsayilarak rezonans yakalamaya ugrayabilirler. AB nin elektron
yakalamas1 i¢in biiylik bir ilave kesit ile bdyle bir negatif iyon spektrasi diger
iyonizasyon teknikleri ile elde edilenlerden daha hassas olarak elde edilebilir. Buna
ragmen fevkalade hassasiyetler sadece analit molekiiliiniin yapisina gére olan uygun
sartlar altinda elde edilebilir. Diger taraftan bu tiir bilgiler CI Sl¢timleriyle birlikte
negatif iyon okuma yetenegi olan cihazlarla saglanir. En ¢ok tercih edilen cihaz
kromatografik analizde pozitif ve negatif iyonlar: hemen es zamanli olarak degisimli

olarak okumaya imkan taniyandir.

Elektron yakalama negatif kimyasal iyonlagtirma (ECNCI) diisiik i¢ enerjili fakat tek
elektron iyonun kendinden kaynaklanan kararliligi ile negatif molekiiler iyon
radikalleri olusturur. Bu yilizden, molekiiler iyonun bollugu molekiildeki biitiin
rezonans kararliligi ihtimallerine baglidir. Siklikla bol kararli bir anyon tiim kiitle
spektrumunu tayin eder. ECNCI ye ters olarak negatif CI 6zel reaktif gazlar
kullanilarak uygulanabilir. Bronsted bazlari, pozitif iyon olusumunda bronsted

asitlerinin oynadig rolii oynar

Omegin K30 bronsted bazi olarak davranip [M-H] iyonlarmi molekiilden bir
hidrojen alarak iiretir. Iyonizasyon teknigi parcalanma egilimini az olan diisiik enerji
ile tek elektronlu molekiiler iyonlar olusturur. Dolayisiyla gliya-molekiiler iyon olan

[M-H] iyonu spektrumdaki en siddetli piki olusturur [63].
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PCI ve ECNCI igin kullanilan reaktif gazlari kullanmak kolay olmadigi i¢in bu
metotlar bircok uygulamada c¢ok agik faydalart olmasina ragmen heniiz

yayginlagmamuistir.

3.5 Tamamlayic Bilgiler

Ayn1 molekiiliin farkli iyonizasyon teknikleri ile alinan kiitle spektrumlari birbirlerini
tamamlayic1 yapiya sahiptir. EI ile iyonizasyon islemi sirasinda olusan ana iyon
radikal ya da tek-elektron iyon olmasindan kaynaklanan kendiliginden gelen bir
kararsizliga sahiptir. Dolayisiyla seri par¢alanmalar yaygindir buda yapisal bilgi
saglar. Molekiiler iyonun bollugu diisiik olabilir. ClI molekiil agirhigi bilgisi
saglamanin kredisine sahiptir. Ciinkii gaz faz reaksiyonunda proton transferi ile
gilya-molekiiler iyon [M+H]" c¢ift elektron ana iyonlari1 olusturmasi baskin
mekanizmadir. Bu cift sayili elektronlar genellikle oldukc¢a kararlidir ve c¢ok az
pargalanirlar. Buna ragmen proton transferinin farkli ekzotermikligi kiitle
spektrumunun farkli goziikkmesine neden olabilir. Reaktif gaz metan oldugunda
molekiiler agirligimi tarif eden iki iyon vardir bunlar [M+29]+ ve [M+41]" genellikle
gozlemlenir ve giiya molekiiler iyonu daha giivenilir yaparlar. ECNCI ile sonradan
gelen parcalanmalar ile negatif tek elektronlu molekiiler iyonlar olusur ve kiitle
spektrumu birka¢ iyonun baskin oldugu bir hal alir. Organa fosforlu pestisitler ile
siklikla organofosfat grubundan kaynaklanan tek bir pargalanma iyonu gozlemlenir.
Dietil tada dimetildithio fosfat olarak organofosfatlarin alt grubunun tarif edicisidir
[64-65].

3.6 Yiiksek Coziiniirliiklii Kiitle Spektrometresi

HRMS bir iyonun kesin kiitlesinin 6l¢iilmesine olanak saglar. Dolayisiyla elemental
bilesimini kesin bir bigimde tanimlanmasii saglar. Bu yiiksek c¢oziintirlik gift
odaklanmali kiitle spektrometresiyle ya da FT-ICR cihazlart ile saglanabilir.
Elemental bilesim bilgisinin kullanigliligi kiitlenin artmasiyla artar. Teknik temel
arastirmada kimyasal yapist bilinmeyen molekiillerin yapist aydinlatilacagi zaman
biiyilk 6nem kazanir. Cevre analizlerinde GC-HRMS poliklorlu dioksinlerin
(PCDDs) ultra eser analizlerinde kullanilmaktadir. Cizelge 3.2 de en 6nemli klorlu
Dioksin olan 2,3,7,8 tetra klorodibenzo-p-dioksin (2,3,7,8 TCDD) i¢in muhtemel

interfereanslar verilmistir. Yaygin olan disiik ¢6ziiniirlik kiitle spektrometresi
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(LRMS) GC kullanildiginda ana iyon olan M/Z=322 sec¢ilmis iyon gosterimi
modunda (SIM) izlendiginde 2,3,7,8 TCDD vyi Cizelge 3.2 deki interfereanslardan

ayirt etmek miimkiin olmayacaktir [66].

Cizelge 3.2: 2,3,7,8 TCDD nin muhtemel interferanslarini ayirmak i¢cin HRMS in

uygulanmasi.

Bilesik Formiil Girisim yapan  Gereken
iyonun Kkiitlesi ¢oziiniirlilk

2,3,7,8 TCDD C12H40,Cl4 321,8936
Heptaklorobifenil C12HsCly 321,8678 13000
Nonaklorobifenil C12HClg 321,8491 7300
Tetraklorometoksibifenil C;3HOCl,4 321,9299 8900
DDT C14HoCls 321,9292 9100
DDE C14HsCly 321,9292 9100

LRMS uygulandiginda bu interfereanslar kromatografik olarak kesinlikle ayrilmak
zorundadir. Oteki takdirde 2,3,7,8 TCDD ile birlikte elue olan herhangi bir bilesik
yanlis pozitif tanimlamaya neden olur. Uzak durulacak bir diger problem birlikte
yiirliyen interferanslarin kiitle/siddet oraninin tanimlayici iyonlarin M/Z=320, 322 ve

324 yanlis olmasina ve dolayisiyla yanlis negatif sonuca ulagilmasina sebep olmasi.

PCDD kalintilarinin izlenmesi femtogram seviyesinde yapildigindan SIM modunda
GC-MS gerekli tespit hassasiyetini saglayabilen tek metottur. Pozitif ya da negatif

sonuglar baska bir analitik teknik ile kanitlanamaz.

3.7 Tandem Kiitle Spektrometresi (MS/MS)

Kiitle spektrometresiyle elde edilen yapisal bilgiye iki kiitle spektrometresinin bir
cihazda birlestirilerek daha ileri bir boyuta gotiiriilebilir. Bu teknik kiitle
spektrumunda secilen pikin parcalanma iyonlarini (daughter) dlgmeye izin verir.
Birinci kiitle spektrometresi karisimlar i¢in ayirici cihaz olarak kullanilir (GC-MS ya
da LC-MS teki ayrilmamis pikler gibi). Segilen bir iyon ayrildiktan sonra ikinci kiitle
analizériinde ayrilmak tizere bu iyona enerji uygulanir ve parcalanma iyonlari
olusturulur. Bu kiitle spektrum daha sonra segilen iyon (parent) igin yapisal
karakterizasyonda kullanilir. Teorik arastirmada bu method yapiy1r ve molekiiliin
parcalanma iyonlarinin kararhiliklarin1 = arastirmak i¢in kullanilirken, kalinti
analizlerinde teknik CI gibi yumusak iyonlagtirma teknikleriyle olusturulan
molekiiler tiirlere uygulanabilir. Tarif edildigi gibi PCI [M+H]" iiretir ve genellikle

cok az pargalanmaya ugrar. Buda molekiil agirliginin tespitinde kullanigh olurken
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yapisal bilgi saglamaz. MS/MS ol¢iimlerinde kullanilan ilk cihazda 3 quadrapole bir
araya getirilmisti. Bu yiizden iiclii-kuad olarak adlandirilmisti. ilk kuadrapole
[M+H]" igin ayirma cihaz1 olarak ve iiglinciide pargalanma isleminin iiriinlerini
izlemek igin kiitle analizorii olarak kullanilir. Bu parcalanma merkez kuadrapolde
hedef gaz ile garpisma sonucunda olusturulur ve garpisma aktivitesine (CA) ya da
carpisma kaynakli pargalanma (CID) ya denk gelir. Boyle bir CID kiitle spektrumu
EI spektrumunun oldugu kadar bilesigin yapis1 ya da kimligi i¢in tanimlayicidir.
MS/MS cihazi1 GC ve LC ler ile normal bir kiitle spektrometresinin birlestirildigi gibi
birlestirilebilir bdylece pestisit analizi i¢in en teferruathi cihaz elde edilir. Cihaz

tamamen bilgisayar kontrolii altinda oldugundan 6zel teknikler uygulanabilir.

Tandem kiitle spektrometresi baslica iki sekilde uygulanabilir. Iki ayr1 spektrometre
kullanilarak (¢oklu sektor ya da ¢oklu kuadropole cihazlar) uzayda ardisik olarak ya
da ayni kiitle ayirma sistemini iki kere kullanarak (iyon trap pestisit analizlerinde pek
kullanilmayan FT-IRC) zamanda ardisik olarak yapilir[67-70]. Uzayda ardisik
ayirma daha kolay anlasilirdir ve Sekil 3.4 de gosterilmektedir.

A3 A4 Analit karigimi

Ana iyonlarin Kutle Spektrumu

Parcalanma Uranleri ce

P3+
F1 F2
F3 F4 F5

P3'an parcalanma iyonlari

MS 2

P3
Parcalanma iyonlarinin

Kutle Spektrumu

F3 F5
F4

Sekil 3.3: Uzayda ardisik ayirma.

F2
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Bilesiklerden olusan karisim iyonlastirilir. Ve kiitle analizoriinde ayrilir. MS1 sadece
bir iyon (parent) CID 1n gergeklestigi c¢arpisma hiicresine yollanir. Olusan
pargalanmalar (daughter ya da product) iyonlar kiitle analizoriinde ayrilir. MS2.
Monoizotopik iyonlar secilerek sadece monoizotopik daughter iyonlar elde edilebilir.
Bu yiizden daughter iyon spektrumu izotopik kiimeden yoksundur. Daughter iyonun
Md" n1 parent iyondan Mp® olusumunu aciklayan temel denklem nétral Mn in

kaybedilmesidir.
Mp" —— Md"+ Mn (3.23)

Parent iyon MS1 de segilir, daughter iyonda MS2 de tespit edilir ve Mn farka tekabiil
eder. MS/MS 6l¢limlerinde bu ii¢ tiirde bagimsiz degisken olarak belirlenebilir.

MS/MS teki en basit reaksiyon parent iyonun daughter iyonlara ve ndtral pargalara
ayrilmasidir. Bu, {iriin (daughter) iyon taramasina tekabiil eder ve tiim iiriin iyon
spektrumu ile bircok bilgi saglar. Uriin iyon MS/MS te segilen bir bilesik igin en
diisiikk tespit limitini saglayabilmek icin tek reaksiyon izleme (single reaction
monitoring) SRM uygulanir. Bu teknikte biitiin degiskenler sabittir. Bunun anlami
birinci kiitle analizorii parent iyonu gegirmeye ayarlanirken ikinci kiitle analizorii
belirlenen daughter iyonu iletmeye ayarlanir. Bu SRM teknigi GC-MS teki tek iyon
izleme (single iyon monitoring SIM) modunun bir benzeridir. GC-MS/MS te ve LC-
MS/MS te SRM nin anlami MS/MS spektrumunda kimyasal giiriiltiiyli bertaraf
etmektir. Bu teknik LC-MS ile gida numunelerinde pestisit analizlerinde ¢ok 6neme
sahiptir. SRM tiim MS/MS spektrumuna gore daha az bilgi vermesine ragmen, tek
adiml kiitle spektrometrik analiz iizerinden seciciligi oldukca arttirmaktadir. SRM
modunda GC-MS/MS te pik iiretimi igin ii¢ bagimsiz kriter karsilanmalidir.
Alikonma zamani, ana (parent) iyonun kiitlesi ve {irlin (product) iyonun kiitlesi
secilen degerleri karsilamalidir. Coklu pestisit analizlerinde bdyle tek bir SRM
Olctimii yapilmak zorunda degildir. Tek bir alikonma zamani penceresinde coklu
reaksiyon izlemeye (MRM) olarak adlandirilan birden fazla SRM tekrarlanarak
yapilabilir. Bu LC-MS/MS ile gida numunelerinde ¢oklu pestisit kalintis1 analizi

yapmanin en verimli ve yaygin yoludur.

MS/MS in benzersiz bir yoni bilesik siiflarin1 hizli bir sekilde tarama yetenegidir.
Temel MS/MS reaksiyonuna tekabiil ederek Ug tiirden herhangi birisi MS/MS
deneyinde bagimsiz degisken olarak tasarlanabilir. Eger product iyon Md" ya da
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notral parca Mn, bagimsiz degisken olarak tanimlanirsa bagka hicbir analitik teknigin
saglamadigi yeni bir bilgi saglanir. Fakat bu teknik buna ragmen pestisit analizi i¢in
pek O6nem tasimaz ¢iinkii hedef bilesik yani pestisitler bilinen ve ¢oklu bilesik

siniflarina aittir.

Md" nin bagimsiz degisken oldugu Slciimler parent (precursor) iyon taramasi olarak
bilinir eger bir bilesik sinifi ¢cok kararli bir iyon olusturan alt 6zel bir yap1 igeriyorsa
parent iyonlar genel daughter iyon olusturma egilimi olan bu alt yap1 ile bu sinifin
tiyelerinden tiiretilirler. MS2 bu daughter iyona ve MS1 in taramaya sabitlendigi
zaman biitlin parent iyonlar tespit edilebilir. Bu teknik pestisit analizinde sinirli

kullanima sahiptir.

MS/MS analizi tarif edildigi {izere, bir parent iyonun birinci kuadrapolde
ayrilmasindan sonra CID ¢arpisma hiicresi olarak hizmet veren ikinci kuadrapole
veya oktapolde gergeklestirilir. Sonugta olusan product iyonlar tiglincti quadrapolde
Olgiiliir. Tandem MS in bu diizenlemesi genellikle alanda MS/MS olarak tarif edilir.
MS/MS ayrica biitiin bu deneysel basamaklarin birbirinin ardindan iyon tuzaginin
alaninda gerceklestigi iyon trap cihazlarinda da yapilabilir. Bu ylizden bu teknik
zamanda MS/MS olarak tarif edilir. Birinci adimda precursor iyon izole edilir ve
tuzakta biriktirilirken diger iyonlar ¢ikartilir. Daha sonra izole edilen precursor iyon
hizlandirilir ve tuzaktaki helyum ile c¢arpisarak product iyonlar1 olusturur. Bu
iyonlarda kiitle spektrumunu iiretir. Iyon trap ile iiglii-kuadrapole cihazlar arasmdaki
fark iyon trap cihazlarda sadece product iyon taramasit miimkiindiir parent iyon ya da
notral kayip taramalar1 yapilamaz. Buna ragmen bu Onemli bir dezavantaj olarak
diistiniilmemelidir. Ciinkii bu iki teknik pestisit analizinde onem tasimaz. Diger
taraftan iyon trap cihazlar product iyonun tuzakta alikondugu ve bagka set
pargalanma iyonlarinin olusumuna imkan tantyan MS" ya da ¢ok basamakli MS
analizlerine imkan tanimaktadir. Bu islem her basamaktaki en bol iyonun segilerek
alikonulup parcalanmasi i¢in otomatik hale getirilebilir. Bu peptit gibi molekiillerin
yapilarin1  belirlemek i¢in oldukg¢a 1iyi bir tekniktir. Fakat pestisit kalintisi

analizlerinde suana kadar kullanimina rastlanmadi.
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3.8 GC-MS ile Coklu Pestisit Taramasi
3.8.1 GC-MS ile ¢oklu pestisit taramasina giris

Birkag¢ on yildir gida numunelerinde 1s1sal olarak kararli 400 iin {izerinde pestisitsin
¢oklu tarama prosediirii gaz kromatografik tespite dayanmaktadir. ECD, FPD, NPD
gibi yaygin olarak kullanilan secici dedektorlerden ya da AED gibi element segici
dedektorlerden elde edilen sonuglar GC-MS te dogrulama gerektirmektedir[71-74].

Ik zamanlardan itibaren pestisit alaninda baskin olarak kullanilan dogrulama
yontemi GC-MS tir. Bu teknik fused-silika kapiler kolonlarmn ve kiigiik pahali
olmayan kiitle spektrometrelerinin gelismesinin avantajini yasamistir. Giiniimiizde
GC-MS kalint1 analizi yapanlarin elinin altinda mutlaka bulunmasi gereken bir

cihazdir.

Gida numunelerindeki diisiik seviyedeki pozitif tanimlamalar analizciye problem
olur. Toplam iyon spektrumu miimkiin oldugu durumlarda alinmalidir. Modern GC-
MS cihazlarinin yiiksek hassasiyeti ve segiciligi matrise ve daha ziyade pestisitsin
Kimyasal yapisina bagli olarak hemen her durumda 0,01 mg/kg n altinda bunu
miimkiin kilar bircok cihazla toplam iyon spektrumu diisik ng seviyelerinde
degerlendirilebilir. Ornegin 1 ya da 10 pg analit GC-MS sistemine numuneyle
enjekte edilir. Bu gida numunelerine en az temizlik uygulanarak elde edilen
ekstraktlarla gergeklestirilebilir. Spektral ortalama ya da zemin ¢ikartimi 6zellikleri
data sistemi tarafindan saglanir ve matristen gelen ya da tam ayrilmamis bulaganlari
uzaklastirmak i¢in kullanilir. Buna ragmen oldukg¢a zayif spektralarla data isleme
prosediirii diizeltilen kiitle spektranin gegerliligine siifeli bakilmasina neden olur iste
bu nokta analizcinin tanimlanan hedef bilesiklerin iyonlarinin daha gelismis tespit
limitleriyle daha diisiik sayida kiitle kanalinin kullanildig1 secilmis iyon gosterimi

SIM moduna ge¢mesi gereken noktadir.
3.8.2 GC-MS cihaz

Kapiler GC en biiyiik ayirma giiciine sahip olan analitik metottur. MS molekiiler
analizin molekiil agirlig1 hakkinda bilgi vermesinin yani sira analit yapisi hakkinda
da bilgi veren en hassas metottur. Bu iki metot bir tek GC-MS sisteminde bir araya
getirildiginde, bu sistemin kapasitesi sadece bu iki analitik metodun yeteneklerinin

toplami1 olmaz, analitik bilgideki artis iistel olur. Gida ve ¢evre numunelerinde hedef
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bilesiklerin taranmasinda en ¢ok dnemli olan segicilikte en son noktaya ulasilabilir.
GC-MS sisteminde tek bir analizde iiretilen ¢ok yiiklii miktardaki veri, bilgisayari
cihazin vazgegilmez pargas1 yapar. Oto Ornekleyiciler splitless, programlanabilir
sicaklik buharlastirict (PTV), yiiksek hacimli enjeksiyon (LVI) ya da yazilim
tarafindan kontrol edilen baska bir modiille enjeksiyon islemini gergeklestirir. Son
zamanlarda ise zorlu matris girisi (DMI) enjektor ya da temizleme asamasi igin
gercken zamani oldukg¢a azaltmasi bakimindan olduk¢a umut vaad eden 6zel siirekli

numune hazirlama ara yiizleri gelistirildi [76].
3.8.3 Kiitle spektrometresi

Bir molekiil vakumda iyonlastig1 zaman farkli kiitlelerde bir karakteristik iyon grubu
olusturulur. Bu iyonlar ayristirildiginda bunlarin goreceli bolluklarina karsi kiitle

grafigi kiitle spektrumunu olusturur.

Kiitle spektrometresi iki temel isleme boliinebilir; iyonlasma ve kiitle ayrimi1 ya da

olusan iyonlarin kaydedilmesiyle birlikte filtreleme.

Gilintimiizde kiitle spektrometreleri tamamen bilgisayar kontrolii altinda olan oldukca
karmagik cihazlardir. Temel olarak bes kisimdan olusur. Numune girisi, iyonlasma,

kiitle analizi, 1yon tespiti ve veri isleme.
3.8.3.1 Numune girisi

Kapiler GC-MS lerde numune girisi giiniimiizde silika kolonunun sonunun direk
olarak iyon kaynagina isitilan transfer hatt1 boyunca girmesiyle olur. Modern kiitle
spektrometreleri genellikle genis ¢apli kapiler kolon kullanildigi zamanlarda goriilen
20 ml/dk lk tasiyict gaz akisina kadar uyumlu olan verimli pompalarla
donatilmaktadir. Narrow-bore kolonlar ise genellikle 2 ml/dk dan az tasiyici gaz akisi

ile galigirlar.
3.8.3.2 lIyonlagsma

Analitler ¢cok cesitli yollarla iyonlastirilabilir, fakat otomatik tarama analizleri igin
sadece elektron iyonlagma hedef analizlerinin diger iyonlasma teknikleri ile miimkiin

olmasina ragmen yaygin olarak kullanilir.
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3.8.3.3 Kiitle analizoru

Iyonlar iyon kaynaginda olusturulduktan sonra kiitle analizériinde kiitle/yiik (M/Z)
oranina gore analiz edilir. Bes ¢esit kiitle analizorii giiniimiizde kullanilir; manyetik
sektor, kuadrapole kiitle filtresi, iyon tuzag (trap),ugus siiresi (time of flight, ToF) ve
iyon cyclotron rezonans cihazlari. Gegen 30 yil boyunca kuadrapole ve iyon trap
cihazlar pestisit analizi alanin1 domine ettiler. Buna ragmen son zamanlarda ToF
cihazlar1 GC cihazlarina baglanarak uygun kolonlarla ¢ok daha hizli GC-MS

analizine imkan tanirlar.

Manyetik sektor cihazlar: Organik MS te ilk g¢alismalar ve GC-MS te ilk dolgu
kolon ile iyon kaynagina 6zel bir ara yiizle ki bu ara yiiz tasiyict gaz molekiillerini
uzaklastirarak analit iyonlarin1 iyon kaynagina ulastirmaktadir. Bu ilk caligmalar
manyetik sektor kiitle spektrometresi ile gerceklestirildi. Kiitle tespiti i¢in iyonlarin
ayrilmasi i¢in elektromiknatis kullanilir. Tek odaklamali sektdr cihazlarda kiitlesi m,
ve z ilk yikli iyonlar kaynagin c¢ikisina dogru kaynaktaki hizlandirict voltaj
yardimiyla yiiksek bir enerji yardimi ile hizlandirilirlar ve manyetik alan boyunca
ucarlar. Burada belirli bir M/Z oranina sahip olan iyonlar dedektdrden hemen 6nceki
yarikta dar bir hatta odaklanir. Manyetik alani1 degistirecek (ya da hizlandirici voltaji)
farkli M/Z oraninda iyonlar dedektore ulasarak sabit bir pozisyondaki dedektorde

zamanda ayrilarak tespit edilir.

Manyetik ve elektrostatik sektorlerin bir arada bulundugu cihazlara ¢ift odaklamali
kiitle spektrometreler denir. Bunlar yiiksek coziiniirliikte kiitle tespiti yetenegine
sahiptir. Aym1 molekiil kiitlesine sahip farkli iyonlar1 ayirir ve genel olarak
bilinmeyen bilesiklerin yapisini agiklamak icin kullanilir. Gida analizlerinde ve rutin
pestisit analizlerinde bu cihazlar ¢ok nadir kullanilir. Fakat bunlar poliklorlu
dibenzodioksin ve dibenzofuranlarin eser analizlerinde bilimin ulagtigt gelisme

seviyesidir.

Kuadrapol cihazlar: Kuadrapole kiitle analizorleri aslinda bir kiitle filtresidir.
Radyal diizende paralel olarak yerlestirilmis dort cubuktan olusur. Karsit ¢cubuklar
ard ardina salinan radyo frekansina bagl olarak pozitif ya da negatif DC voltaj1 ile
yiiklenirler. Iyonlar kuadrapole alanina 10-20 v arasindaki hizlandiric1 potansiyel
sayesinde girerler. Cubuk boyuna dik bir sekilde salinmaya baglarlar. Salinmamin

kararsiz oldugu zaman filtreyi gecemezler ¢iinkii salinimin genligi sonsuz olur.
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Kararlt yoriinge saglandiginda iyonlar dedektére dogru iletilirler. Dolayisiyla
kuadrapole filtre genellikle belli bir M/Z oranindaki (unit kiitle ¢oziiniirliigii) iyonlar
iletmeye ayarlanmis band gecis filtresi gibi davranir. Kiitle taramasi elde etmek icin
DC ve radyo frekansi voltaji birbirlerine oranlar1 sabit kalacak sekilde degistirilir.
Kuadropole kiitle spektrometreleri yiiksek hassasiyete ve milisaniye araliginda ¢ok
cabuk tarama yapabilme kabiliyetine sahiptir. Bu 6zellikler GC de iiretilen dar pikleri

tarayabilmek i¢in oldukca ideal yapar.

Iyon tuzag (Trap) dedektérler: Iyon trap kapiler GC igin gelistirilen kuadrapole
benzeri bir dedektordiir. En 6nemli 6zelligi iyon kaynagi ve analizor bolgesinin ayni

olmasidir. Iyon trapler géreceli olarak yiiksek basingta (0,1 Pa He) calisirlar.

Tuzaga giren molekiiller geleneksel elektron etki ile iyonlasirlar. ilgilenilen M/Z
oranindaki tiim iyonlar tuzakta tutulur. Bunlar end-cap elektrodlar ve halka elektrod
arasinda uygulanan radyo frekansi voltaji ile olusan kuadrapole alanda tutulurlar. RF
potansiyeli yiikseltilerek belli bir M/Z ye ait salinimlar kararsiz hale getirilir.
Kararsiz iyonlar end-cap elektrod kismindan trap i hemen terk ederler ciinkii alttaki
end-cap deliklidir. Biitiin kiitle spektrometreleri arasinda full scan modunda en diisiik
tayin smir1 (LOD) seviyelerine iyon tuzagi ile ulasilir fakat sim modunda
kuadrapolde ya da manyetik sektor cihazlarda goriilen hassasiyetin artmasina

rastlanmaz.

Ucus siiresi dedektorler (Time of flight): Ucus siiresi (ToF) kiitle
spektrometresinde darbeli iyon demeti potansiyeli yardimi ile ugus tiipliniin igine
dogru hizlandirilirlar ve dedektdre ulasmalari igin gereken zaman Olgiiliir. Iyon
kaynag1 Oyle bir sekilde darbelendirilir ki diger darbenin (pulse) ilk iyonu dedektore
ulagsmadan biitiin kiitle spektrumu kaydedilir. ToF cihazlarin 6nemli bir karakteristik
ozelligi yiiksek iyon gecirgenligidir. Sonug¢ olarak ToF-MS lerin tespit limitlerinin
kuadrapole MS ten daha iyi olmasi beklenir ve dylede rapor edilmistir. Co6ziiniirlik
sinirli olmasina ragmen bu konuda reflectrons kullanilarak 6nemli gelismeler elde
edildi. Bu tip ToF kiitle spektrometreleri plasma ve lazer desorpsiyon teknikleri ile
protein gibi biiylik molekiillerin ¢alisilmasinda kullanilir. Bu cihazlar son zamanlarda
GC ve LC ile de baglanmaktadir. Iki beklenti vurgulandi; hem molekiiler hem de
parcalanma iyonlariin elemental kompozisyonu i¢in bilgi saglayan kesin kiitle
Ol¢timii ile gelistirilmis ¢oziiniirliik ve birde saniyede 500 full range kiitle spektrumu

alabilen yiiksek hizli veri toplama sistemi ile hizli veri toplama. Genisligi 100 ms
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olan dar piklerin elde edildigi hizli GC lerde boyle bir dedektor alikonma zamaninin
ve kesin pik alaninin hesaplanabilmesi igin yeterli veri noktalarini elde edecek kadar

yeterlidir.

Fourier doniisiimlii iyon hizlandiricr rezonans (FT-ICR) cihazlar: Fourier-
transform iyon cyclotron rezonans kiitle spektrometrelerinde kiitle analizi manyetik
alana yerlestirilen kiibik bir hiicrede gergeklestirilir. Hiicre, iki tane karsilikli tuzak
plakasi, iki tane karsilikli uyarma plakasi ve iki tane karsilikli alic1 plakadan olusur.
Iyonlar tuzagmn iginde cyclotron hareketinde tutulabilir ve artan bir yarigap fazinda
hareket etmek {iizere radyo frekans: pulse ile uyarilabilirler. Iyonlarin tutarli hareketi
alic1 plakalarda bir goriintii olusturur ve bu sonucta fourier transform uygulanarak
normal kiitle spektrumuna déniistiiriiliir. FT-ICRMS in en 6nemli 6zelligi oldukca

yiiksek ¢ozilinlirliigii ve hassasiyette calisabilir olmasidir.

3.8.3.4 1Iyon Tespiti

Gilinimiizde gaz kromatografisine baglanan tiim kiitle spektrometreleri elektron
cogaltict kullanir. Boyle bir elektron c¢ogalticida iyon demeti basamak basamak
arttirtlan elektron demetine donistiiriiliir. Anolog tespitte ¢ogalticinin sinyali voltaja
dontstiiriiliir, ileriki asamada siddetlendirilir ve son olarak bilgisayar tarafindan
islenebilen dijital sinyale doniistiiriiliir. Genellikle elektron c¢ogalticilar pozitif
iyonlar tespit etmek lizere yapilirlar fakat elektron gogalticinin oniine donistiiriicli
dynode konularak negatif iyonlarda tespit edilebilir. Negatif iyonlarin etkisi ile
dynode pozitif iyon olusturur ve daha sonra tarif edildigi gibi siddetlendirilir. ToF
cithazlar mikro kanal plaka dedektorler kullanir. Bunlar benzer prensiple calisirlar

fakat ¢ok yiiksek zaman ¢oziintirliigline sahiptir.

3.8.3.5 Veri toplama ve isleme

Pestisit kalint1 analizlerinin otomatik izlenmesinde iki islem modu kullanilir; dongiilii
tarama ya da full scan modu olarakta tarif edilen tekrarli tarama ve SIM. Full scan
modda veri toplams1 GC kolonu eluentinin solvent piki gectikten sonra baslayan tiim
analiz siiresi boyunca stirekli tekrarli tarama ile gergeklestirilir. Tarama orani
operator tarafindan onceden belirlenir. Kapiler kolonlar ile 0,5-1 s/tarama arasinda
degisir fakat kisa kolonlar ve hizli GC lerle daha dar GC piklerinden daha kesin pik
goriintiileri elde etmek i¢in daha yiiksek tarama oranlar1 gerektirebilir. Modern

quadrapole cihazlar ile saniyede 20 tarama oran1 miimkiindiir. Fakat yiiksek tarama
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oranlarinda cihazin goriilen tespit hassasi+yeti diiser ¢iinkii S/N her bir iyonun dwell
zamanina baglhdir. Dolayisiyla saniyede 10 tarama oran1 pestisit kalintist

analizlerinde kabul edilebilir goriilmektedir [23].
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4. TEZ CALISMALARI

4,1 Kulanilan Cihazlar

Gaz Kromatografisi Kiitle Spektrometresi: Perkin EImer Clarus 500 kuadrapole

Santrifiij: SED

Girdaplh Karistirici: VWR
Saf Su Cihazi: Milli Q
Hassas Terazi: GEC Avery

Mikropipetler: Eppendorf

4.2 Arastirmada Kullanilan Kimyasallar ve Cozeltiler

4.2.1 Kimyasallar

a) Pestisit Standartlar

Cizelge 4.1: Calismada kullanilan pestisitlere ait bilgiler.

Pestisit Katalog No Saflik (%)
Amitraz C10230000 97

2,4 Dimetilaniline (DMA) C12724500 98,5

N-2,4 Dimetilfenil formamide(DMF) C12737000 96,5
N-2,4-Dimetilfenil-N-metil- L12738000AC 100
formamidine (DMPF)

Klorpirifos C11600000 98
Trifluralin C17850000 98

b) Analitik Safliktaki Kimyasallar
Asetonitril : Merck 1.00030.2500
Magnezyum Siilfat : Merck 1.06067.1000
PSA : Varian Bond Elut

Aktif Karbon : Varian Bond Elut
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C18 Sorbent : Varian Bond Elut
Sodyum Sitrat tribazik dihidrat: Sigma S4641

Sodyum hidrojen sitrat sesquihidrat: Sigma S43364
4.2.2 Sarf Malzemeler

5, 1, 0.1 ml lik otomatik pipet uglar

50 ve 15 ml lik polipropiilen santrifiij tiipleri
1,5 ml lik GC Vialleri

10 pl lik enjektor

GC-MS Kapiler Kolon:HP 50 30 m, 0,25 mm ID, 0,25 um Film kalinlig1
4.2.3 Cozeltiler

a) Pestisit Cozeltileri

2000 ppm (mg/L) stok pestisit standarti ¢ozeltileri: 0,02 g (standartlarin saflik
dereceleri dikkate alinarak) pestisit standardi 10 ml lik balon jojeye tartilarak
asetonitrilde ¢6ziildii ve hacmine asetonitril ile tamamlandi. Hazirlanan bu ¢ozeltiler
amber siselerde -18 °C de 3 ay siireyle saklandi. Amitraz standardi kullanilmadan

Once taze olarak hazirlandi.

500 ppm (mg/L) ara stok Amitraz standart ¢ozeltisi: Hazirlanan 2000 ppm lik
stok ¢ozeltiden 2,5 ml alind1 ve asetonitril ile 10 ml ye seyreltildi.

10 ppm lik pestisit standart cozeltisi: Hazirlanan 2000 ppm lik stok pestisit

standardindan 50 pl alinarak asetonitril ile 10 ml ye tamamland.

Caliyma standartlari: Kalibrasyon egrisi olusturmak i¢in her bir pestisit

standardindan Cizelge 4.2 de verilen miktarlarda alinarak hazirlandi.
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Cizelge 4.2: Calisma standartlarinin hazirlanmasi.

Derisim (ug/ml) A B C D

0,05 50 400 400 10
0,1 100 400 400 10
0,2 200 400 400 10
0,3 300 400 400 10
04 400 400 400 10
0,5 500 400 400 10
1,0 1000 400 400 10

A: 10 ppm lik standarttan alinacak miktar (ul)
B: I¢c standart 1 den alinacak miktar (ul)

C: I¢ standart 2 den alinacak miktar (ul)

D: Son hacim (ml)

4.3 Arastirmada Kullanilan Numuneler

Calismada kullanilan salatalik ve ayva numuneleri yerel marketten satin alinmstir.
Alinan numuneler ¢alisilmadan 6nce analiz edilerek pestisit kalintist olup olmadigi

kontrol edilmistir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Tirkiye’de Avrupa birligine oranla daha az miktarda pestisit kullanilmasina ragmen
rastlanan pestisit kalintis1 sorunu daha fazladir. Meyve ve sebzelerdeki hastalik ve
zararlilara karsi yapilan bilingsiz miicadele ¢aligmalart sonucunda yetistirilen
tirlinlerde pestisit kalintilarina rastlanmakta buda iirlinlerimizin ihracatin1 6énemli bir

sekilde tehlikeye sokmaktadir.

Calismamiz meyve ve sebzelerdeki kalinti sorununu giindeme getirmekle beraber,
tilkemizde kullanim1 yasak olmasina ragmen her yil ihra¢ ettigimiz {riinlerde
rastlanip sorun olusturan amitrazin salatalik ve ayvada ki farkli sicakliklardaki

kararlilig1 incelenmistir. Elde edilen sonuglar asagida siralanmistir.

Amitraz ve bozunma tiriinlerinin; DMA, DMF, DMPF in tayini i¢in GC-MS metodu
gelistirilmistir. GC metodunda PTV enjeksiyon sekli en uygun enjeksiyon tiirli olarak
belirlenmistir. Kiitle spektrometresinde SIM modu kullanilmis olup her pestisit i¢in

bir hesaplama birde dogrulama iyonu kullanilmaisir.

Amitrazin salatalik ve ayvadan alinmasi i¢in quekers metodundan faydalanmustir.
Metotta numuneler asetonitril ile magnezyum siilfat ve tuz varliginda ekstrakte
edildikten sonra santrifiij edilip Uist fazdan alman 1 ml lik kisma MSPD
uygulanmistir. Bu metot valide edilerek analitik gereksinimleri karsiladig

gorilmiistiir.

Metodun valide edilmesinden sonra iizerlerine amitraz uygulanan salatalik ve ayva
numuneleri farkli sicakliklarda saklanarak bozunma siireci izlenmistir. Amitrazin
sicaklik arttikca daha hizli bozundugu ve temel olarak 3 bozunma {iriiniiniin DMA,
DMF, DMPF in olustugu ayrica bu {i¢ bozunma {irliniiniin haricinde iki adet daha

bozunma {irliniiniin olustugu gézlemlenmistir.

Sonug olarak yas sebze ve meyve yetistiriciligi agisindan onemli bir merkez olan
iilkemizde ciddi pestisit kalintis1 sorunlar1 yasanmaktadir. Ozellikle son yillarda ihrag
ettigimiz iriinlerde amitraz a rastlanmasindan dolay1 cesitli {tlkelerle sorun

yasanmaktadir. Amitraz kullanimi iilkemizde yasak olmasina ragmen c¢esitli
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tiriinlerde bilingsizce kullanilmaktadir. Amitrazin tayini i¢in kullanilan analitik
yontemlerin birgogu sadece diger pestisitlerin yaninda amitrazin tespitine
odaklanmistir. Oysaki amitraz hizli bir sekilde farkli bilesiklere pargalandigindan
kullanilan analitik metotlarin bunlarin tespitini icerecek sekilde gilincellenmesi

gerekmektedir.

Caligmada Perkin Elmer Clarus 500 GC-MS Cihazi kullanildi. Cihazin uygun sartlarda
calismasi i¢in kiitle spektrometresinin lens, multiplier ayarlar1 ve diger degiskenler

cihazin yaziliminda olan oto tune ile optimize edilmistir.

5.1 Cahsma Metotdunun Belirlenmesi
511 GC-MS ¢alisma kosullarimin belirlenmesi

Uygun ¢aligma kosullarinin belirlenmesi i¢in farkli firin sicaklik programlari denendikten

sonra Cizelge 5.1 de verilen firin kosullarinda ¢alismanin uygun olacagi goriilmiistiir.

Cizelge 5.1: Gaz kromatografisi firin programau.

ik sicaklik (°C) Artis (°C/dK) Son sicakhik (°C) Bekleme siiresi
(dk)

50 - 50 4

50 15 150 2

150 10 250 8

250 30 280 2

Yukaridaki firin kosullar1 ile pestisit standartlar1 tek tek cihaza enjekte edilerek ali
konma zamanlar1 belirlenmistir. Pestisitlere ait al1 konma siireleri Cizelge 4.4 te, bu

pestisitlere ait kromotogramlar da Sekil 5.1 de verilmistir.

Cizelge 5.2: Pestisitlerin ali konma zamanlari.

Pestisit Al konma Zamam (dk)
2,4 Dimetilaniline (DMA) 10,80

2,4 Dimetilformamidin 16,14

(DMF)

Klorpirifos 16,21
N-2,4-Dimetilfenil-N-metil 16,72
-formamidin(DMPF)

Trifluralin 21,52

Amitraz 29,73
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5.1.2 Enjeksiyon sekli

Gaz kromatografisi ile yapilan caligmalarda yaygin olarak iki tiir enjeksiyon
kullanilmaktadir. Bunlar split/splitless ve programlanabilir sicaklik buharlastrimasi
(PTV) dir. Programlanabilir sicaklik buharlastirmasi ile enjeksiyon daha fazla
analitin kolona girmesine olanak sagladigindan kalinti analizlerinde siklikla
kullanilmaktadir. Dolayisiyla ~ g¢alismada  gergeklestirilen enjeksiyonlar
programlanabilir sicaklik valfi modunda gerceklestirilmistir. Cizelge 5.3 te

calismalarda kullanilan enjeksiyon kosullar1 verilmektedir.

Cizelge 5.3: PTV sartlari.

. 0 Artis Son Bekleme
Ik sicaklik("C) oram(°C/dk) Sicaklik(°C) siiresi(dk)
50 - 50 15

50 200 250 4

PTV programmin ilk 2 dakikasinda split acik konumda tutularak buharlagan
¢Ozgenin kolona gitmeden uzaklasmasi saglandi. Daha sonra split kapatilarak artan
enjektor sicakligiyla analitlerin kolona girmesi saglandi. Enjeksiyon sirasindaki split

programi Cizelge 5.4 de verilmistir.

Cizelge 5.4: Enjeksiyon sirasindaki split programi.

Zaman(dk) Split Durumu
0-2 Acik (oran: 80)
2-6 Kapali

6-33 Acik (oran:20)

5.1.3 Kiitle spektrometresi kosullari

Calismamizda numunelerden ayristirilan pestisitler gaz kromotografisinde yukarida
verilen kosullarda bilesenlerine ayrildiktan sonra kiitle spektrometresinde tayinleri
gerceklestirilmistir. Kiitle spektrofotometresinde miktar tayini se¢ilmis iyon
gosterimi modunda gergeklestirilirken ayn1 zamanda her enjeksiyonda birde toplam
iyon modunda tarama yapilarak molekiil agirligi 50- 350 amu aras1 olan bilesiklerin

taramasi gerceklestirilmistir.
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Sekil 5.1: Pestisit standartlarinin alikonma zamanlart.
2.s1ir dma 106 iyonu, 3.sir dma 121 iyonu, 4.sir dmf 106 iyonu, 5.sir dmf 120 iyonu, 6.sir klorpyrifos

290 iyonu, 7.sir klorpyrifos 264 iyonu, 8.sir dmpf 162 iyonu, 9.sir dmpf 132 iyonu, 10.sir trifluralin
197 iyonu, 11.s1r trifluralin 97 iyonu, 12.sir amitraz 162 iyonu, 13.sir amitraz 293 iyonu.
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Kiitle spektrometresinde kullamilan metot da ara gecis hatti sicaklign 220 °C, ion
kaynag1 sicakligi 220 °C, olarak ayarlandi. Iyonlasma tiirii olarak elektron impact
pozitif (70 eV) teknigi kullanildi. Kiitle spektrometresinde kullanilan metot a ait

tarama programi Cizelge 5.5 te verilmistir.

Cizelge 5.5: Kiitle spektrometresi tarama programi.

0/2|4|/6|8|10(12|14|16|18|20|22|24|26|28 30|32

Taramasiz

Zaman

Toplam

Iyon

SIM1

SIM 2

SIM 3

SIM 4

SIM 5

SIM 6

SIM7

SIM 8

SIM 9

SIM 10

SIM 11

SIM 12
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Kiitle spektrometresinde her bir bilesen i¢in 2 iyon kullanildi. Kullanilan iyonlardan
bir tanesi hesplama i¢in kullanilirken digeri dogrulama i¢in kullanildi. Her bir pestisit

i¢in kullanilan iyonlar Cizelge 5.6 da verilmistir.

Cizelge 5.6: Kiitle spektrometresinde pestisitler i¢in kullanilan iyonlar.

Pestisit Hesaplama Iyonu Dogrulama Iyonu
DMA 106 121
DMF 120 106
Klorpirifos 264 290
DMPF 162 132
Trifluralin 97 197
Amitraz 162 293

5.1.4 Ekstraksiyon metodunun belirlenmesi

Calismada kullanacagimiz metodu belirlemek icin pestisit kalintis1 analizlerinde
yaygin olarak kullanilan 3 farkli metodun karsilastirilmasi yapildi. Denenen ilk metot
FDA tarafindan gelistirilen ve pestisit analizinde uzun bir siire standart metod olarak

kullanilan PAM 302 metodudur. Bu metodun akis semasi Sekil 5.2 de verilmistir.

* 100 g numune tartilir

* 200 ml aseton ilave edilerek 2 dakika karistirilir

» Vakum Altinda Bunker hunisinde siiziiliir

+ Siiziintiiden 80 ml ayirma hunizisine alinir

« 100 ml petrol eter ve 100 ml diklormetan ilave edilerek ekstrakte edilir

* Su faz1 ayrilarak {lizereine 100 ml diklormetan ilave edilerek tekrar ekstrakte
edilir

*  Su fazi ayrilip tekrar 100 ml diklormetan ile ekstarkte edilir

* Organik fazlar birlestirilerek sodyum siilfattan stiziiliirek kurutulur

* Rotary evaparatorde vakum altinda 2 ml ye konsantre edilir

» Aktive edilmis florosil cam kolona doldurularak 50 ml petrol eter ile yikanir

* 2 ml ye konsantre edilen 6rnek kolana uygulanir

* 200 ml %15 etil eter/petrol eter ile yiiriitiiliir

* 200 ml %50 petrol eter/dietil eter ile ytirtitiiliir

* Toplanan faz rotary evaparatérde 1 ml ye konsantre edilir.

» Cihaza Enjekte edilir

Sekil 5.2: PAM 302 metoduna ait akis semasi.
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Incelenen ikinci metot DFG S19 adi ile bilinen 6zellikle Almanya’ da yaygin olarak
kullanilan jel gecirgenlik kromatografisi yontemine dayanan metottur. Bu metoda ait

akis semasi Sekil 5.3 te verilmistir.

100 g numune tartilir

200 ml aseton ilave edilerek 2 dakika karistirilir

35 gr sodyum klortir ilave edilerek karistirilir

100 ml %50 etilasetat/siklohegzan ilave edilir ve 1 dk karistirilir

Organik faz ayrilarak sodyum siilfattan siiziilerek kurutulur

Vakum altinda rotari evaparatdrde 7,5 ml ye konsantre edilir.

5 gr sodyum klortiir ve 7,5 ml siklohegzan ilave edilirek siizge¢ kagidindan siiziiliir
5 ml alinarak GPC cihazina enjekte edilir

Rotary evaparatdrde vakum altinda 2 ml ye konsantre edilir

17 dakika %50 etil asetat/siklohegzan ile yiirtitiiliir bu faz toplanmaz atilir
20 dakika %50 etil asetat/siklohegzan ile yiiriitiiliir bu faz toplanir
Toplanan faz 1 ml ye rotary evaparatorde konsantre edilir.

Cihaza enjeksiyon yapilir

Sekil 5.3: DFG S19 metoduna ait akis semasi.

Incelenen son metot ise son bir ka¢ yildir yaygin olarak kullanmilmaya balsanan

Quekers metodudur. Bu metda ait akis semas1 Sekil 5.4 te verilmistir.

* 10 gr numune polipropilen santrifiij tiipiine tartilir

* 10 ml asetonitril, 4 g magnezyum siilfat 1 g sodyum kloriir 1 gram trisodyum
sitratdihidrat 0.5 g disodyum hidrojen sesquihidrat ilave edilerek el ile hizl
bir bi¢imde calkalanir

* 10 dk 4000 rpm de santrifiij edilir

« Ust fazdan 1 ml santrifiij tiipiine alinip {izerine 25 mg PSA, 150 mg
magnezyum siilfat ilave edilerek calkalanir

* 4000 rpm de 10 dk santrifiij edilir

+  Ust fazdan almarak cihaza enjekte edilir

Sekil 5.4: Quechers metoduna ait akig semasi.

Ug farkli metodun karsilastirilmasi sonucunda elde edilen sonuglar ve metodlarin diger

acilardan karsilastirilmasi Cizelge 5.7 de verilmistir.

89



Cizelge 5.7: Pam, Dfg S19 ve Quechers metotlarinin karsilastiriimasi.

Kriter PAM DFG S19 Quenkers
Tekrarlanabilirlik %RSD 10-35 10-22 10-20
Geri kazanim% 45-105 65-110 75-110
Analizin uzunlugu 6 saat 4 saat 0.5 saat
(1 numune ¢alisilmasi)
Harcanan ¢6zgen miktari 1050 ml 500 mi 10 ml

Sonug olarak pam metodu olduk¢a zaman alic1 ve ¢ok fazla el ile yapilan basamak
icermesinden dolayi tekrarlanabilirligi ve geri kazanim degeri diisiik sonuglar verdigi
belirlenmistir. Ayrica analiz boyunca olduk¢a fazla miktrada solvent harcanmaktadir.
DFG S19 metodu ise pam metoduna gore temizlik asamasinin GPC cihazinda
yapilmasindan dolayr daha az el ile yapilan isleme sahiptir. Analizdeki bu
otomatiklestirme tekrarlanabilirli§in ve geri kazanimin pam metoduna gore daha iyi
¢ikmasina sebep olmustur. Ayrica pam metoduna gore daha diisiik ¢ozgen sarfiyatina
gereksinim duymasmin yani sira diklormetan gibi oldukc¢a toksik olan ¢ozgen

kullanimi igermemektedir.

Son olarak test edilen quechers metodu diger metotlara gore ¢ok kisa numune
hazirlama siiresine ve ¢ok az sayida el ile yapilan isleme sahip olmasindan dolay1
daha tekraredilebilir sonuglar verdigi testpit edilmistir. Bunun yaninda oldukga diisiik

solvent sarfiyat1 gerektirmesi de oldukga biiyiik avantajdir.

Yukarida yapilan ¢alismalarin sonucunda ¢alismamizin geri kalan kisminda quekers

metodunun kullanilmasi uygun olacagi tespit edilmistir.

5.2 Metod Validasyonu
5.2.1 Dogrusallik cahsmalari

Kantitatif metotlar i¢in analit konsantrasyonu aralig1 ya da metodun uygulanabilecegi
degerin belirlenmesi gerekmektedir. Bu deger numunedeki orijinal miktara degil
cozeltide gercekte Olgiilen degere tekabiil eder. Konsantrasyon araligin en alt
noktasindaki sinirlayici faktér minimum tespit sinir1 ve/veya hesaplama siniridir.
Konsantrasyon araliginin iist ucu ise cihazin cevap verme sistemine bagli olan bir¢cok

faktor tarafindan belirlenir.
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Calisma aralig1 icersinde lineer cevap araligi bulunur. Bu aralikta sinyal cevabi ile
analit konsantrasyonu arasinda lineer bir iligki vardir. Bu araligin kapsami ¢alisma
aralig1 degerlendirilirken belirlenir. Genel olarak dogrusallik en az 6 farkh

konsantrasyon dan kontrol gerektirmektedir.

Calismamizda dogrusallik calismast icin 5 gram pestisit icermeyen kor ayva ve
salatalik numunelerine 0,05 -0,1-0,2-0,3-0,4 - 0,5 - 1,0 pg/ml olacak sekilde
amitraz ve bozunma lriinleri (dma, dmf, dmpf) eklenerek kalibrasyon standartlar
hazirlanmistir. Yedi farkli konsantrasyonda hazirlanan standartlar GC-MS te 3 er kez
okutulduktan sonra konsantrasyona kars1 GC-MS te pestisitler i¢in elde edilen alanlar
ile kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Kalibrasyon egrisine ait sonuglar Cizelge 5. 8

ve kalibrasyon egrileri de Sekil 5.5, Sekil 5.6, Sekil 5.7 ve Sekil 5.8 de verilmislerdir.

Cizelge 5.8: Kalibrasyon egrisi verileri.

2;75;“ DMA (Alan) | DMF (Alan) &“{';'; '(:'\I"alrgRAZ i standart
0,05 179992 265458 10256 104938 220450
0,05 138827 206587 8756 105508 170858
0,05 116206 190651 8088 118050 163182
0,1 268703 372540 16985 317560 177047
0,1 233184 336935 16856 263228 156961
0,1 354480 472560 21018 304134 220450
0,2 667088 861283 38562 490658 218412
0,2 650450 831406 39664 470395 227132
0,2 720450 875450 41025 460021 220450
0,3 1064050 1326164 64055 645635 238964
0,3 1052547 1352172 63598 840920 244463
0,3 1058500 1389582 62245 754638 235450
0,4 1255040 1506154 71594 903145 203295
0,4 1108040 1441253 68547 951394 188382
0,4 1348180 1654570 77985 932022 220450
0,5 1705040 2044206 97586 1285405 220450
0,5 1695040 2124585 99590 1328647 220450
0,5 1896437 2305040 112965 1194711 240848
1 3504070 4479449 217865 2305402 235500
1 3554500 4563562 215950 2426510 237400
1 3611093 4526555 219557 2662591 239500
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Sekil 5.5: Amitraz a ait kalibrasyon egrisi.

Dogru: y=a+bx
Katsayilar:

a=  -0.0030977983
b= 15.708255

DMA

oran

S *“">~v4—v+4——r-———r—r7r—T——T—7TTT—7—"—
0.0 0.2 0.4 0.5 0.7 0.9 1.1

Konsantrasyon
Sekil 5.6: DMA ya ait kalibrasyon egrisi.

Dogru: y=a+bx
Katsayilar:

a=
b=

0.045207373
15.00594
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Konsantrasyon
Sekil 5.7: DMF’e ait kalibrasyon egrisi.
Linear Fit: y=a+bx
Katsayilar:

a=  0.11951357
b= 18.834079
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Konsantrasyon
Sekil 5.8: DMPF e ait kalibrasyon egrisi.
Dogru: y=a+bx
katsayilar:

a=  -0.00069636457
b= 091311373
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5.2.2 Tespit sinir1 LOD ve LOQ calismalari

Olgiim diisiik analit seviyelerinde yani eser analiz yapildiginda metot tarafindan
giivenilir bir sekilde tespit edilebilen en kiiclik konsantrasyonun bilinmesi énemlidir.
Validasyon c¢alismalarinda tespitin zorlastigi seviyenin belirlenmesi genel olarak
yeterlidir. Hesaplama limiti ise analitin kabul edilebilir tekrarlanabilirlik, kesinlik ve
dogruluk ile tespit edilebildigi en diisiik seviyedir. Bu amag¢ i¢in kor + 3S yaklagimi
genellikle yeterlidir. Bu yaklasimla kor ayva ve salatalik numunelerine 0,1 pg/ml
olacak sekilde amitraz ve bozunma tirlinlerine ait standartlar ilave edildi ve 6 tekrar
calisma yapilarak GC-MS te okutulmustur. Elde edilen sonuglarin standart sapmasi
hesaplanarak asagidaki formiile gére minimum tespit sinir1 ve minimum hesaplama
limit hesaplanmigtir. LOD ve LOQ ¢alismasina ait veriler Cizelge 5.9 ve 5.10 de

verilmistir.

Koér +3Sd = LOD
Koér + 10 Sd = LOQ

Cizelge 5.9: Salatalikta LOD ve LOQ ¢alismasina ait veriler.

Tekrar DMA (ng/kg) DMF (ng/kg) DMPF (ng/kg) AMITRAZ (ng/ kg)
Tekrar 1 14,0 11,4 13,2 11,8
Tekrar 2 14,7 9,2 13,9 12,5
Tekrar 3 13,0 8,6 14,7 10,9
Tekrar 4 9,3 10,0 11,9 12,6
Tekrar 5 10,6 8,6 10,5 11,2
Tekrar 6 10,2 9,7 10,6 10,6
Ortalama 12,0 9,6 12,5 11,6
SD 2,25 1,06 1,75 0,83
LOD 18,75 12,78 17,75 14,09
LOQ 34,5 20,2 30 19,9
Cizelge 5.10: Ayva da LOD ve LOQ ¢alismasina ait veriler.
Tekrar DMA (pg/kg) DMF (pg/kg) DMPF (ug/kg) | AMITRAZ (ng/ kg)
Tekrar 1 9,6 9.4 9,2 10,3
Tekrar 2 8.9 10,6 10,3 10,6
Tekrar 3 9,3 9.9 9.6 94
Tekrar 4 105 10,7 10,7 9.3
Tekrar 5 10,8 10,5 9.1 9,7
Tekrar 6 10,4 8,8 9.4 9,2
Ortalama 9,92 10,0 9,72 9,75
SD 0,76 0,76 0,64 0,58
LOD 12,19 12,27 11,65 11,48
LOQ 17,49 17,61 16,15 15,50
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5.2.3 Geri kazanim calismasi

Analitik metotlar her zaman numunenin i¢inde bulunan analitin tamamini 6lgmez.
Analitler numunenin icersinde analistin hepsiyle ilgilenmedigi farkli formlarda
bulunuyor olabilir. Metot analitin sadece tek bir formunu tespit edebilecek sekilde
tasarlanmig olabilir. Metot mevcut olan tim formlar1 tespit edecek sekilde
tasarlanmasina ragmen farkli bir sebepten dolayr hata olusabilir. Her kosulda
metodun mevcut olan tiim analitlerin tespitindeki etkinliginin belirlenmesi gereklidir.
Ektraksiyonun etkinliginin belirlenmesinin bir yolu test numunesine farkl
konsantrasyonlar da analit ilave edip daha sonra bu numunelerdeki analit

konsantrasyonu 0lg¢tliir.

Bu calismanin temel problemi analitin numunenin igersinde dogal olarak bulunan
analit kadar kuvvetli tutulmamasindan kaynaklanan ger¢ek¢i olmayan etkileyici geri
kazanim sonuglar1 vermesidir. Bun ragmen bu metot geri kazanim etkinligini 6lgmek
icin kullanilan en yaygin yontemdir ve bu is i¢in kabul gérmiis bir yontemdir. Fakat
yontemin eksikligi her zaman akilda tutulmalidir. Alternatif olarak geri kazanim
caligmast eger wuygun malzeme bulunabiliniyorsa referans malzeme ile
gerceklestirilebilir. Bu sentetik malzemeye disaridan standart ilave etmek yerine
numune igersinde dogal olarak bulunan analitin ¢alisilmasina olanak sagladigindan

geri kazanim ¢aligmasi analitin ekstraksiyonunu kesin olarak gdsterir.

Tez ¢alismamizda amitraz ve bozunma firiinleri icin piyasada referans malzeme
bulunamadigr icin geri kazanim degerini belirlemek i¢in i¢ersinde pestisit olmayan
ayva ve salatalik numunelerine iki farkli konsantrasyonda standart ilave edilerek geri
kazanim degeri belirlendi. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.11, 5.12, 5.13 ve 5.14 de

verilmislerdir.

Cizelge 5.11: Salatalikta diisiik konsantrasyonda geri kazanim ¢alismasi sonuglari.

Tekrar DMA (%) DMF (%) DMPF (%) AMITRAZ (%)
Tekrar 1 108 114 114 108

Tekrar 2 115 92 110 97

Tekrar 3 113 86 113 105

Tekrar 4 93 100 119 109

Tekrar 5 106 89 98 104

Tekrar 6 102 97 106 102

Ortalama 106 96 110 104
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Cizelge 5.12: Salatalikta yiiksek konsantrasyonda geri kazanim ¢aligsmasi.

Tekrar DMA (%) DMF (%) DMPF (%) AMITRAZ (%)
Tekrar 1 115 101 108 99

Tekrar 2 111 108 109 106

Tekrar 3 101 104 106 104

Tekrar 5 97 110 110 95

Tekrar 6 107 99 103 108

Ortalama 105 103 108 102

Cizelge 5.13: Ayva da diisiik konsantrasyonda geri kazanim ¢aligsmasi sonuglart.

Tekrar DMA (%) DMF (%) DMPF (%) | AMITRAZ (%)
Tekrar 1 94 97 102 101

Tekrar 2 098 104 89 95

Tekrar 3 89 89 95 97

Tekrar 4 103 95 91 93

Tekrar 5 926 97 96 89

Tekrar 6 98 96 96 88

Ortalama 96 96 95 94

Cizelge 5.14: Ayva da diisiik konsantrasyonda geri kazanim ¢aligsmasi sonuglari.

Tekrar DMA (%) DMF (%) DMPF (%) AMITRAZ (%)
Tekrar 2 96 92 106 102

Tekrar 3 93 93 107 94

Tekrar 4 96 105 99 103

Tekrar 5 91 103 96 95

Tekrar 6 99 99 95 96

Ortalama 97 98 101 99

5.2.4 Tekrarlanabilirlik ve tekrariiretilebilirlik

Kesinlik normal de c¢alismanin belirli bir g¢ercevede gosterebilecegi en genis
degisiklik alaninda gerceklestirilir. En yaygin kesinlik dl¢iitleri “tekrar edilebilirlik”
ve “tekrar iiretilebilirlik” dir. Bunlar kesinligin elde edilebilecek en ug¢ Slgiimlerini
gosterir. Tekrar edilebilirlik (umulan en kiigiik kesinlik) metodun tek bir analist
tarafindan ayn1 cihazda kisa zaman aralifinda gerceklestirildigi zaman ki
degiskenligi hakkinda fikir verir. Ornegin bir numunenin iki paralel olarak ¢alisild:

zaman sonuclar arasindaki degiskenlik gibi. Eger numune karsilagtirma amagh olarak
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bir ¢cok laboratuar tarafindan analiz ediliyorsa daha anlaml kesinlik 6l¢limii “tekrar
tiretilebilirlik” (bu normalde karsilasilan en biiyiik kesinlik Sl¢iitii olmasina ragmen
zamana gore olan degisimi kapsamaz) bu 6rnegin farkli analistler tarafindan genis bir
zaman araliinda ayni laboratuarda yapilan analizler arasindaki kesinligin

Ol¢limiidiir.

Kesinlik genellikle standart sapma ya da goreceli standart sapma olarak ifade edilir.
Tekrar edilebilirlik ve tekrar iiretilebilirligin her ikisi de konsantrasyona bagimlidir
ve dolayisiyla birkag¢ tane farkli konsantrasyon i¢in belirlenmeli ve eger iliskili ise
analit konsantrasyonu ile kesinlik arasindaki iligki belirlenmelidir. Goreceli standart
sapma daha kullanigli olabilir ¢ilinkii konsantrasyondan bagimsiz hale getirilir ve

genis bir aralik i¢in sabit kalir.

Tez calisgmamizda tekrar edilebilirlik calismasi i¢in pestisit icermeyen ayva ve
salatalik numunelerine amitraz ve bozunma iiriinlerine standart ilave ederek 10 tekrar
olarak analiz edildikten sonra standart sapma ve goreceli standart sapma degerleri

hesaplanmustir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.15 ve 5.16 de verilmislerdir.

Cizelge 5.15: Salatalikta tekraredilebilirlik ¢caligmasi sonuglari.

Tekrar DMA (ug/kg) | DMF (ug/kg) | DMPF(ug/kg) Amitraz(ug/kg)
Tekrar 1. Giin 1 162 153 160 162
Tekrar 1. Giin 2 159 160 156 155
Tekrar 1. Giin 3 152 159 163 159
Tekrar 1. Giin 4 151 145 157 160
Tekrar 1. Giin 5 146 158 161 149
Tekrar 1. Giin 6 161 149 154 146
Tekrar 2. Giin 1 155 152 152 150
Tekrar 2. Giin 2 154 148 155 147
Tekrar 3. Giin 1 148 145 147 152
Tekrar 3. Giin 2 151 151 146 148
Ortalama 154 152 155 153
SD 5,38 5,52 5,63 5,83
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Cizelge 5.16: Ayvada tekraredilebilirlik ¢alismasi sonuglari.

Tekrar DMA (ug/kg) | DMF (ug/kg) DMPF(ug/kg) Amitraz(ug/kg)
Tekrar 1. Giin 1 156 155 163 152
Tekrar 1. Giin 2 159 158 162 153
Tekrar 1. Giin 3 163 150 158 158
Tekrar 1. Giin 4 170 163 166 156
Tekrar 1. Giin 5 159 160 158 160
Tekrar 1. Giin 6 153 161 156 162
Tekrar 2. Giin 1 152 153 152 166
Tekrar 2. Giin 2 154 151 154 162
Tekrar 3. Giin 1 158 154 156 165
Tekrar 3. Giin 2 159 154 155 166
Ortalama 158,3 155,9 158 160
SD 5,29 4,38 4,40 5,14

5.2.5 Dogruluk ¢calismasi

“Dogruluk” bir sonucun dogru degere olan yakinligini ifade eder. Metot validasyonu
sonuglarin muhtemel dogrulugunu sonugclar lizerindeki sistematik ve rastgele etkileri
degerlendirerek belirlemeye ¢alisir. Dolayisiyla dogruluk normal olarak iki bilesen
olarak galisilir: “dogruluk” ve “kesinlik”. Bir metodun dogrulugu bir set sonucun
ortalamasimin dogru degere ne kadar yakin oldugunun ifadesidir. Dogruluk bias
olarak ifade edilir. Kesinlik sonuglardan birinin digerine olan yakinliginin 6l¢timiidiir

ve genellikle sonuglarin dagilimini tarif eden standart sapma 6l¢iimii ile ifade edilir.

Dogrulugun pratikteki degerlendirmesi metottan elde edilen bir set sonucun
ortalamasinin bilinen degerle karsilastirilmasina dayanir, yani, dogruluk referans bir
degere (6rnegin dogru deger ya da geleneksel dogru deger) karsi degerlendirilir. iki
temel yontem mevcuttur: karakteristik bir malzeme i¢in ya da farkli bir karakteristik

metottan referans degere karis1 degerlendirme.

Referans malzeme kullanarak dogrulugu belirlemek icin bir dizi tekrar analizin
ortalamasini ve standart sapmasi hesaplanir ve referans malzemenin karakteristik

degeri ile karsilastirilir.

Alternatif metoda kars1 degerlendirmede ise ayni numune ya da numunelerin farkli
metotlarla elde edilmis sonuglari karsilastirilir. Numuneler CRM, isletme ici

standartlar, ya da sadece normal numuneler olabilir.
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Calismamizda metodun dogrulugu pestisit icermeyen ayva ve salatalik numunelerine
amitraz ve bozynma {irlinlerine ait standartlar ilave edildikten sonra gergeklestirilen
analiz sonuglarindan asagidaki formiile gore hesaplanmistir. Dogruluk ¢alismasinda

elde edilen sonuglar Cizelge 5.17 de verilmistir.

o __ (Bulunan miktarlarin ortalamasi - EKlenen miktar)
Bagil Hata (%) = P ——— X100 4.2)
Cizelge 5.17: Dogruluk ¢aligsmasi sonuglari.
Tekrar DMA (ng/ml) | DMF (ng/ml) | DMPF
(ng/ml)
Tekrar 1 12,0 -4,1 15,5

5.3 Belirsizlik Biitcesinin Hesaplanmasi

Metot validasyonu caligmalar1 tamamlandiktan sonra elde edilen sonuglar ile her bir

analit i¢in belirsizlik biit¢esi hesaplanmistir.
5.3.1 Belirsizlik bilesenlerinin hesaplanmasi

5.3.1.1 Standart hazirlamadan gelen belirsizlik

Toz ve ¢ozelti halinde temin edilen standartlardan ¢aligma standartlar1 hazirland.
Calisma standartlart hazirlanirken 100u1’lik mikro pipet, 1000ul ‘lik mikropipet
kullanildi. Buna gore standart hazirlamadan gelen hacim belirsizligi asagidaki

sekilde hesaplanmistir.

Hacimden gelen belirsizlik
100 pl pipet icin belirsizlik hesabi
Tekrarlanabilirlik: 0,1 ml pipet i¢in yapilan bir seri doldur-bosalt test sonucu

tekrarlanabilirlik standart sapma olarak 0.002 ml olarak bulunmustur.

Kalibrasyon: Kalibrasyon sertifika degeri % 95 giivenilirlik diizeyinde +0,006ml

olarak verilmistir. Normal dagilima gére 0,006/2=0.003 ml olarak hesaplanmuistir.

Sicakhk: Laboratuvardaki sicaklik degisimi +5°C olarak verilmistir. Sicaklikla
suyun hacimsel genlesme kat sayisi 2.1x10™ /°C dir. Standart belirsizlik dikdortgen
dagilima gore

(0,1x2.1x10 * x5)/\3 =0,0001 ml bulunmustur.

Bu belirsizlik bilesenleri birlestirilerek toplam hacim belirsizligi hesaplanmistir.
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Uyoum = v (0,002)% +(0,003)% + (0,0001)? *2 = 0,0036 (5.1)

1,0 mI’lik mikropipet icin belirsizlik hesabi

Tekrarlanabilirlik: 1,0ml pipet i¢in yapilan bir seri doldur-bosalt test sonucu
tekrarlanabilirlik standart sapma olarak 0.01 ml olarak bulunmustur.

Kalibrasyon: Kalibrasyon sertifika degeri % 95 giivenilirlik diizeyinde +0,009 ml
olarak verilmistir. Normal dagilimla 0,031/ 2=0,0155 ml olarak hesaplanir.

Sicaklik: Laboratuvardaki sicaklik degisimi +5°C olarak verilmistir. Sicaklikla
suyun hacimsel genlesme katsayisi 2.1x10™* /°C dir. Standart belirsizlik dikdortgen
dagilima gore

(1,0x2.1x10 * x5)/4'3 =0,0006 ml bulunur.

Bu belirsizlik bilesenleri birlestirilerek toplam hacim belirsizligi hesaplanmistir.

U omy = (0,01)% +(0,0155)2 +(0,0006) =0,0185 (5.2)

10 ml lik balon joje i¢in belirsizlik hesabi

Tekrarlanabilirlik: 10 ml pipet i¢in yapilan bir seri doldur-bosalt test sonucu
tekrarlanabilirlik standart sapma olarak 0.0012 ml olarak bulunmustur.
Kalibrasyon: Kalibrasyon sertifika degeri % 95 giivenilirlik diizeyinde £0,025 ml
olarak verilmistir. Normal dagilimla 0,025/2=0,0125 ml olarak hesaplanmustir.
Sicakhk: Laboratuvardaki sicaklik degisimi +5°C olarak verilmistir. Sicaklikla
suyun hacimsel genlesme katsayis1 2.1x10™ /°C dir. Standart belirsizlik dikdortgen
dagilima gore

(1,0x2.1x10 ™ x5)/\3 =0,0006 m] bulunmustur.

Bu belirsizlik bilesenleri birlestirilerek toplam hacim belirsizligi hesaplanmistir

Upmy = \/(0,0012)2 +(0,0125)° +(0,0006)* =0,0126 (5.3)

Standart hazirlamada her bir bilesen i¢in belirsizlik degerleri hesaplandiktan sonra
standart hazirlamadan gelen toplam belirsizlik hesaplanmistir. Sonuglar Cizelge 5.18

de verilmistir.
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Cizelge 5.18: Standart hazirlamadan gelen belirsizlik sonuglar

Bilesen Deger Standart Belirsizlik gzﬁlrlsfz tl?ﬁdart
0,1 ml pipet 0,1 0,0036 0,036

1,0 ml pipet 1,0 0,0185 0,0185

10 ml balon joje 10 0,0126 0,00126
Toplam Belirsizlik 0,0404

5.3.1.2 Ornek hazirlamadan gelen belirsizlik

Ornek hazirlama isleminden kaynaklanan belirsizlik bilesenleri i¢in belirsizlik

degerleri hesaplanmustir.

Tartimdan Gelen Belirsizlik
Kalibrasyon Terazi kalibrasyon sertifikasinda belirtilen deger £0,0003 g dir.
Standart belirsizlik 0,0003/2 =0,00015 g ve tartim farktan hesaplandigi i¢in iki

kere hesaba katilmalidir.

u(r) =+/2(0.000152) = 0.0002 (5.4)

Ornek Hazirlamada Hacimden Gelen Belirsizlik

100 pl pipet i¢in Belirsizlik Hesab1

Tekrarlanabilirlik: 0,1 ml pipet i¢in yapilan bir seri doldur-bosalt test sonucu
tekrarlanabilirlik standart sapma olarak 0.002 ml olarak bulunmustur.

Kalibrasyon: Kalibrasyon sertifika degeri % 95 giivenilirlik diizeyinde +0,006ml
olarak verilmistir. Normal dagilima gére 0,006/2=0.003 ml olarak hesaplanmustir.
Sicakhk: Laboratuvardaki sicaklik degisimi +5°C olarak verilmistir. Sicaklikla
suyun hacimsel genlesme kat sayis1 2.1x10™ /°C dir. Standart belirsizlik dikdortgen
dagilima gore

(0,1x2.1x10 ™ x5)/\3 =0,0001 m! bulunmustur.
Bu belirsizlik bilesenleri birlestirilerek toplam hacim belirsizligi hesaplanmistir.

Uwoim) = \/(0,002)2 +(0,003)* +(0,0001)* *2 = 0,0036 (5.5)
1,0 mI’lik mikropipet icin belirsizlik hesabi
Tekrarlanabilirlik: 1,0ml pipet i¢in yapilan bir seri doldur-bosalt test sonucu
tekrarlanabilirlik standart sapma olarak 0.01 ml olarak bulunmustur.
Kalibrasyon: Kalibrasyon sertifika degeri % 95 giivenilirlik diizeyinde +0,009 ml
olarak verilmistir. Normal dagilimla 0,031/ 2=0,0155 ml olarak hesaplanir.

101



Sicakhk : Laboratuvardaki sicaklik degisimi +5°C olarak verilmistir. Sicaklikla
suyun hacimsel genlesme katsayisi 2.1x10™ /°C dir. Standart belirsizlik dikdortgen
dagilima gore

(1,0x2.1x10 ™ x5)/43 =0,0006 ml bulunur.

Bu belirsizlik bilesenleri birlestirilerek toplam hacim belirsizligi hesaplanmustir.

Sonuglar Cizelge 5.19 da verilmistir.

(5.6)
U homy = \/(0,01)2 +(0,0155)% +(0,0006)* =0,0185
Cizelge 5.19: Omek hazirlamadan gelen belirsizlik sonuglart
Bilesen Deger Standart Belirsizlik Bagil Standart
Belirsizlik
Tartim(g) 5 0,0002 0,00004
1 ml pipet 1 0,0185 0,0185
0,1 ml pipet 0,1 0,0036 0,036
Toplam Belirsizlik 0,036
5.3.1.3 Kalibrasyon egrisinden gelen belirsizlik
Kalibrasyon egrisinden gelen belirsizlik asagidaki formiile gore hesaplanmastir.
Y
Ui =S J1+1+M (57)
BYp n S,
- S : Kalintisal Standart Sapma
- B, : Egim
- p . Ornek él¢iimii icin okuma sayist
- n : Kalibrasyon igin yapilan él¢iim sayisi
- G :Tayin edilen ¢ozelti derigimi
- C :farkly kalibrasyon standartlarinin ortalamasi
- Sx :Asagidaki formiile gore hesaplanir.
- ¢ - Kalibrasyon egrisinden hesaplanan ol¢iim sonucu
Denklemde yer alan Sxx bileseni denklem 5.8 e gore hesaplanmustir.
n
Sxx=) (¢, —C) (5.8)
i=1

Hesaplama sonucunda her bir analit i¢in kalibrasyon egrisinden gelen belirsizlik

sonuglari Cizelge 5.20 de verilmistir.
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Cizelge 5.20: Kalibrasyon egrisinden gelen belirsizlik sonuglar

Bilesen DMA DMF DMPF Amitraz
S 0,14 0,16 0,011 0,153

B, 15,01 18,83 0,913 15,71

D 3 3 3 3

n 18 18 18 18

Co 0,50 0,50 0,5 0,5

C 0,36 0,36 0,364 0,36

Ser 1,87 1,87 1,872 1,87
Belirsizlik | 0,0060 0,0055 0,0077 0,0061

5.3.1.4 Birlesik belirsizligin hesaplanmasi

Belirsizlik biitgesine katki yapan her bir birlesen hesaplandiktan sonra her bir analit

icin Dbirlesik belirsizlik degerleri bilesenlerin karelerinin toplaminin  karekoki

alimarak hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.21, 5.22, 5.23, 5.24 te

verilmistir.
Cizelge 5.21: Amitraz i¢in birlesik belirsizlik sonuglar
Bilesen Deger Standart Belirsizlik Bagil _Stz.lnfiart
Belirsizlik

Standart Hazirlama - - 0,0404
Ornek Hazirlama - - 0,036
Kalibrasyon 0,5 0,0061 0,0122
Tekraredebilirlik - - 0,0321
Geri kazanim 0,0382
Toplam Belirsizlik 0,074

Cizelge 5.22: DMA icin birlesik belirsizlik sonuglari

Bilesen Deger  Standart Belirsizlik pagt L Seandart
elirsizlik

Standart Hazirlama - - 0,0404

Ornek Hazirlama - - 0,036

Kalibrasyon 0,5 0,0060 0,012

Tekraredebilirlik - - 0,033

Geri kazanim 0,047

Toplam Belirsizlik 0,080
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Cizelge 5.23: DMF igin birlesik belirsizlik sonuglari

Bilesen Deger  Standart Belirsizlik g:ﬁ;lsitﬁrlldart
Standart Hazirlama - - 0,0404

Ornek Hazirlama - - 0,036
Kalibrasyon 0,5 0,0055 0,011
Tekraredebilirlik - - 0,028

Geri kazanim 0,05

Toplam Belirsizlik 0,079

Cizelge 5.24: DMPF i¢in birlesik belirsizlik sonuglari

Bilesen Deger  [Standart Belirsizlik g:ﬁlrlsisztl?l?dart
Standart Hazirlama - o 0,0404

Ornek Hazirlama - o 0,036
Kalibrasyon 0,5 0,0077 0,0154
Tekraredebilirlik - - 0,028

Geri kazanim 0,043

Toplam Belirsizlik 0,076

Analiz sonuglari raporlanacagi zaman genisletilmis belirsizlik degeri kullanilir. % 95

ug/kg i¢in hesaplanarak Cizelge 5.25 de verilmistir.

giiven aralig1 icin K degeri 2 ye esittir. Raporlama i¢in 6rnek analiz sonucu 100

Cizelge 5.25: 100 pg/kg icin hesaplanmis 6rnek anazliz sonucu

Analit Bagil Genisletilmis 100 pg/kg icin Analiz
Standart Belirsizlik sonucu
Belirsizlik
DMA 0,080 0,16 100£16 pg/kg
DMF 0,079 0,158 100£16 pg/kg
DMPF 0,076 0,152 100£15 pg/kg
Amitraz 0,074 0,148 100+15 pg/kg

5.4 Amitrazin Kararhligmm Incelenmesi

Amitrazin farkli ¢oziiciilerdeki kararliligi daha onceden yapilan galigsmalarda yer

aldig1 i¢in bu ¢alismada amitrazin numune ortamindaki kararlilig1 incelendi.
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5.4.1 Amitrazin ayvadaki kararhhg:

Amitraz uygulanan ayva numuneleri -18 °C, +4 °C ve +25 °C olmak iizere 3 farkli
sicaklikta bekletilerek bozunmalarr incelenmistir. Bu amagla diizenli araliklarla
numuneler alinarak amitraz ve bozunma tiriinleri ayvadan ekstrakte edilerek GC-MS
te analiz edilmistir. Bu sekilde amitrazin ayvadaki kararlili§i ve bozunmaya

sicakligin etkisi belirlenmistir. Islem basamaklar1 Sekil 5.9 da verilmistir.

4 N\
Ayva Numunesine
Amitrazin Uygulanmasi
. J
( I A ( 4 °C de sakl ) (+25 °C de sall<lama )
+ m
-18 °C de saklama € saklama
. J . J . J
( 72 saat ara ile ) ( 72 saat ara ile ) ( 72 saat ara ile )
Ekstraksiyon Ekstraksiyon Ekstraksiyon
. J . J . J
4 N\
GC-MS Analizi
. J

Sekil 5.9: Ayvadaki bozunma caligmalar1 akis semas.

5.4.2 Amitrazin salatahktaki kararhhg:

Amitraz uygulanan salatalik numuneleri -18 °C, +4 °C ve +25 °C olmak iizere 3
farkli sicaklikta bekletilerek bozunmalar1 incelenmistir.  Bu amagla diizenli
araliklarla numuneler alinarak amitraz ve bozunma triinleri salataliktan ekstrakte
edilerek GC-MS te analiz edilmistir. Bu sekilde amitrazin salataliktaki kararliligi ve
bozunmaya sicakhigin etkisi belirlenmistir. Islem basamaklar1 sekil 5.10 da

verilmistir.
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Salatalik Numunesine
Amitrazin Uygulanmasi
-
I 1
( ) ( ) )
0 0
218 °C de saklama +4 °C de saklama [ +25 °C de saklama
- J - J J
( ) ( ] ] ) ] ] )
72 saat ara ile Ekstraksiyon 72 saat ara ile Ekstraksiyon [72 saat ara ile Ekstraksiyon
- J - J J
( )
GC-MS Analizi
- J

Sekil 5.10: Salataliktaki bozunma ¢aligsmalar.

5.5 Amitrazin Ayvadaki Bozunma Sonuclari

5.5.1 -18°C deki bozunma sonugclari

5 ug/ml amitraz ilave edilen ayva numuneleri -18 °C de bekletilerek 72 saat ara ile

daha sonra 7 giinliik ara ile izlenmislerdir. Bu siirecte amitrazin bozunma miktar1 ve

bozunma firiinlerinin olusum miktarlarina ait sonuglar Sekil 5.11, Sekil 5.12, Sekil

5.13 de verilmistir.

DMA

% 6,00

5,00 *

4,00 LA S S ¢ PR 4 M

3,00

2,00 o0&

1,00

0,00 T T T T T )

0 10 20 30 40 50 60 70

Zaman(Gin)

Sekil 5.11: -18 °C de DMA nin olusma grafigi.
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y DMF
35
L
30 * & > ¢ ® . °
25 @ 20 &
20
15
10
5
O T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
3 7 14 21 28 35 42 49 56 63
Zaman (Glin)
Sekil 5.12: -18 °C de DMF in olugma grafigi.
%
DMPF
2,5
2,0 &
L
L 2 ® g
1,5
* . .
10 < L
0,5
0,0 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
Zaman (Gln)

Sekil 5.13: -18 °C de DMPF in olusma grafigi.
5.5.2 +4 °C deki bozunma senuglari
5 ug/ml amitraz ilave edilen ayva numuneleri +4 °C de bekletilerek 72 saat ara ile
daha sonra 7 giinliik ara ile izlenmislerdir. Bu siirecte amitrazin bozunma miktar1 ve

bozunma firiinlerinin olusum miktarlarina ait sonuglar Sekil 5.14, Sekil 5.15, Sekil

5.16 da verilmistir.
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%8,0
7,0
6,0
5,0
4,0
3,0
2,0
1,0

0,0

DMA

10 20 30 40 50 60

Zaman (Glin)

70

Sekil 5.14: +4 °C de DMA nin olusma grafigi.

%
60

50

40

30

20

10

DMF

10 20 30 40 50 60
Zaman (Glin)

70

Sekil 5.15: +4 °C de DMF nin olusma grafigi.
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% DMPF
25
. *
20 L 2
15
*
10 ¢ ¢
*

5 <

PR 4
0 T T T 1

0 20 40 60 80

Zaman (Gin)

Sekil 5.16: +4 °C de DMPF in olusma grafigi.

5.5.3 +25 °C deki bozunma sonuclar

5 ug/ml amitraz ilave edilen ayva numuneleri +25 °C de bekletilerek 72 saat ara ile
daha sonra 7 giinliik ara ile izlenmislerdir. Bu siirecte amitrazin bozunma miktar1 ve
bozunma friinlerinin olusum miktarlar1 Sekil 5.17, Sekil 5.18, Sekil 5.19 da

verilmigtir.

DMA
%
12,00

10,00

8,00 <

6,00 4

4,00

2,00

0,00 T T T 1
0 20 40 60 80
Zaman (GUn)

Sekil 5.17: +25 °C de DMA nin olusma grafigi.
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%
45
40
35
30
25
20
15
10

*® ¢ o

0 20 40 60
Zaman (Gln)

80

Sekil 5.18: +25 °C de DMF in olusma grafigi.

% 50
45
40
35
30
25
20
15
10

DMPF

¢

0 20 40 60
Zaman (GUn)

80

Sekil 5.19: +25 °C de DMPF in olusma grafigi.

5.6 Amitrazin Salatahiktaki Bozunma Sonuclari

5.6.1

-18 °C deki bozunma sonuglari

5 ug/ml amitraz ilave edilen salatalik numuneleri -18 °C de bekletilerek 72 saat ara

ile daha sonra 7 giinliik ara ile izlenmislerdir. Bu siire¢te amitrazin bozunma

iirtinlerinin olusum miktarlar1 Sekil 5.20, Sekil 5.21, Sekil 5.22 de verilmistir.
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DMA
%
12,00
2
. 4
10,00 L o
L 2 * o N
8,00 ry ry
6,00
4,00 4
2,00
0,00 T T T 1
0 20 40 60 80
Zaman (giin)
Sekil 5.20: -18 °C de DMA nin olusma grafigi.
Sekil 5.21: -18 °C de DMF in olusma grafigi.
) DMPF
4,50 .
4,00 @
3,50 s *
3,00 ¢ . & o
2,50 ®
2,00
1,50
1,00
0,50
0,00 T T T 1
0 20 40 60 80
Zaman
(Gun)

Sekil 5.22: -18 °C de DMPF in olusma grafigi.

5.6.2 +4 °C deki bozunma senuglari

5 ug/ml amitraz ilave edilen salatalik numuneleri +4 °C de bekletilerek 72 saat ara ile
daha sonra 7 giinliik ara ile izlenmislerdir. Bu siirecte amitrazin bozunma miktar1 ve

bozunma iiriinlerinin olusum miktarlarina ait sonuglar Sekil 5.24, Sekil 5.25, Sekil
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5.26 da verilmistir.

% 16,00
14,00
12,00

10,00

8,00
6,00
4,00
2,00

0,00

DMA
v o * e ¢ L 4
L 2
2
L 2

L 2

0 20 40 60 80
Zaman(Gun)

Sekil 5.23: +4 °C de DMA in olusma grafigi.

%
70,00

60,00
50,00
40,00
30,00
20,00
10,00

0,00

DMF
ry ®
¢ 5 ¢
*
——o—
0 10 20 30 40 50 60

Zaman(Gun)

70

Sekil 5.24: +4 °C de DMF in olusma grafigi.
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% DMPF
7,00
6,00 L 4
500 ¢ * ‘ * ¢
4,00 hd ¢ o
3,00
2,00
1,00
0,00 T T T )
0 20 40 60 80
Zaman(Gun)

Sekil 5.25: +4 °C de DMPF in olusma grafigi.

5.6.3 +25 °C deki bozunma sonuclari

5 ug/ml amitraz ilave edilen salatalik numuneleri +25 °C de bekletilerek 72 saat ara
ile daha sonra 7 giinliik ara ile izlenmislerdir. Bu siiregte amitrazin bozunma miktari
ve bozunma iirlinlerinin olusum miktarlarma ait sonuglar Sekil 5.27, Sekil 5.28, Sekil

5.28, Sekil 5.29 da verilmistir.

. DMA
14,00
L 2
12,00 ®
. 4 ® o
10,00
. * . ¢

8,00 4

6,00

4,00

2,00

0,00 T T T 1

0 20 40 60 80
Zaman(giln)

Sekil 5.26: +25 °C de DMA in olusma grafigi.

113
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60,00
50,00
40,00
30,00
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0 20 40 60

Zaman(giin)

80

Sekil 5.27: +25 °C de DMF in olusma grafigi.

%é,oo
1,80
1,60
1,40
1,20
1,00
0,80
0,60
0,40
0,20
0,00

DMPF

0 20 40 60
Zaman(gln)

80

Sekil 5.28: +25 °C de DMPF in olugma grafigi.

5.7 Degerlendirme

Calismamizda amitrazin
incelenmistir. Elde edilen sonuglar amitrazin her iki triinde ve her li¢ sicaklikta hizl
bir sekilde DMA, DMF, DMPF’e par¢alandigi goriilmiistiir. Yedi giin sonrasinda iki

tiriinde her ti¢ sicakliktada amitraz a rastlanmadigi goriilmiistiir. Bu sonu¢ Pico ve

salatalik ve ayvada 3 farkh
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arkadaslarinin  armutta  gerceklestirdikleri  calisma ile uyumlu oldugu

gorilmustiir[ 76].

Yapilan ¢alisma sonucunda hem salatalikta hemde ayvada ana bozunma iirliniiniin
DMF oldugu goriilmiistiir. DMA ve DMPF in ise DMF e gore daha diisiik oranlarda

olustugu goriilmiistiir.

Calismamizda ayrica kiitle spektrumlart amitraz ve bozunma {irlinleri ile benzerlik
gosteren iki yap1 daha gozlemlenmistir. Bu yapilardan bir tanesi pico ve
arkadaglarinin yaptigi ¢alisma da da tespit edilmistir. Bu yap1 m/z degeri 252 olan
N,N’ bisdimetil fenil formamidin oldugu tespit edilmistir. Diger yapinin molekiil

agirligi 190 oldugu goriilmiistiir.

Sonug¢ olarak amitraz hizli bir bigimde bozunarak 5 farkli bozunma {iriini
olusturdugu tespit eilmistir. Bozunma {iriinlerinden DMA, DMF, DMPF analitik
olarak tespiti  gergeklestirilirken diger iki bozunma {rlinlerinin  varlhigi
gozlemlenmistir. Amitrazin bozunma sirasinda izledigi yol i¢in net bir sonuca
varilamamakla birlikte bozunma iirtinlerinden DMF ve DMPF in kararli yapilar olup
ilk bagta olustuklart bu yapilarin oranlarinin zamanla BDMPF ve N-[(2,4-
dimetilfenil)imino]metil-N-metilformamid in bozunmalar ile arttig1 diisiiniilmektedir.

Amitraz ve bozunma triinleri Sekil 5.29 da verilmektedir.
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Sekil 5.29: Amitraz ve bozunma firiinleri
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