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OZET
Bu ¢aligmada portakal érneklerine 150 pg/kg konsantrasyonda olacak sekilde katim yapilan

farkli guruplara ait 28 pestisitin analizi; ¢oklu pestisit kalinti analiz metodu kullanilarak
gergeklestirlimigtir.

Pestisit katim yapilan 6rneklere asetonitril ekstraksiyonu uygulandiktan sonra C-18 ve Florisil
kat1 faz ekstraksiyonu kartugslar ile temizleme (clean up) islemi gergeklestirildi. Hazirlanan
numune ¢ozeltileri HP-5MS kapiler kolonlarin kullanildig1 Azot-Fosfor ve Elektron yakalama
dedektorlii gaz kromatografisi (GC-ECD/NPD) sistemleri ile tespiti ve miktarsal analizleri
gergeklestirildi. Segilen pestisitlerin dogrulamalar ayni kolona sahip gaz kromatografisi kiitle
spektrometresi (GC-MS) sisteminde segilen iyonlari izleme modunda (SIM) gergeklestirildi.

Analizi yapilan pesitisitlerin dedeksiyon limitleri tlim pestisitler i¢in 0,56-26,06 pg/kg
arawinda degismektedir. Numunelere katim yapilan pestisitlerin %86’sinin geri kazanimlan
%82 ile %138 arasinda degigmektedir.

Anahtar kelimeler: Pestisit, portakal, ¢oklu pestisit kalint1 analiz metodu, GC-ECD/NPD,
GC-MS
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ABSTRACT

In this study the analysis of orange samples containing 28 pesticides, which belongs to the
different groups, were analysed by using multi residue pesticide analysis method.

After the application of asetonitrile extraction to the pesticide spiked samples, solid phase
extraction clean up by using C-18 ve Florisil cartidges were performed. Prepared sample
solutions identified and quantified by using gas chromatographic system which have nitrogen-
phosphour selective and electron capture detector (GC-ECD/NPD) with HP5-MS capillarry
gas chromatographic column. The positive identifications of selected pesticide was performed
by using gas chromatography mass spectroscopy system in selected ion monitoring mode with
the same type of capillary gas chromatography column.

The detection limits off all pesticides ranges between 0,56-26,06 ng/kg. The recoveries 86%
of spiked pesticides ranges between 82% and 138%.

Keywords: Pesticide, orange, multi residue pesticide analysis method, GC-ECD/NPD, GC-
MS
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1. GIRiS
Giiniimiizde sebze ve meyvelerin beslenme iizerindeki 6nemi tizerinde daha sik durulmakla
birlikte bir ¢ok iilkede yapilan beslenmeyle ilgili ¢alismalar; beslenmede gercgeklestirilen

diizenlemelerin saglik {izerinde olumlu etkileri oldugunu, kanser ve damar sertligi gibi bir cok

hastalifa yakalanma riskini azalttigini gostermektedir.

Bugiinlerde tarimsal tiriinlerin verimliligini arttirmak igin zararlilarin (pest) yok edilmesinde
pestisit kullanimina ihtiyag duyulmaktadir. Diinya ¢apinda 500’den fazla kayith pestisit ve

metaboliti mevcuttur.

Pestisitler, molekiiler yapilarindaki fonksiyonel guruplarindan agisindan inorganik,
organoazotlu, organohalojenli veya organokiikiirtlii veya etki mekanizmalarina goére insektisit,

fungisit, herbisit, akarisit, vb. olarak siniflandirilir.

Pestisitlerin tarimsal alanda kullammi 2.Diinya savagindan sonra gida {iretimini arttirmak

amacli olarak yayginlasmastir.

Sebze ve meyvelerin diinya ¢apinda ticareti gergeklestirilmekle birlikte, bu @iriinlerin tarimsal
iiretimlerinde hangi pesitisitin ne kadar kullanildig1 tam olarak bilinmemektedir. Pestisitlerin
toksik etkilerinden, ¢ok yaygin kullanilmalarindan ve tiiketicilerin {irtinlerde hig¢- bir kalint:
olmamasimi istemesinden dolayr bu tiir tirlinlerdeki pestisit kalintilarinin varhiginin kontrolii

cok onem kazanmaktadir.

Sebze ve meyvelerdeki ¢oklu pestisit kalint1 analiz metodlar ekstraksiyon ve bunu takiben
gerceklestirilen nunumenin temizlenmesi (clean up) ve son olarakta gergeklestirilen

kromatografik tespitten olusur.

Ekstraksiyon her bir tirlindeki pestisit kalintisinin tiimiinti organik faza gecirecek sekilde
olmalidir. Temizlik iglemi ise gidadan gelen bilesiklerin kromatografik sistemi ve dedektoriin
hassasiyetini olumsuz etkilemeyecek sekilde olmalidir. Kusith segicilige sahip dedektorler igin

daha fazla temizlik asamalar1 gerekli olabilir.

Giintimiize kadar elektron yakalama ve azot-fosfor secici dedektdrlii gaz kromatografisi
sistemleri pestisit kalint1 analizlerinde verimli olarak kullamlmigtir. Numuneden kalintilarla
birlikte ekstrakte edilen bir ¢ok bilesige bu segici dedektorler cevap vermezler. Bununla
birlikte baz1 sebze ve meyvelerden elektron yakalama dedektériiniin cevap verecegi maddeler
de ekstrakte edilebilir. Laboratuvarda kullanilan ¢oklu kalinti analiz metodlari segici

dedektorlti gaz kromatografisi sistemlerinde giivenli bir sekilde g¢alisabilir amagli olarak
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gelistirilmistir. Essiz ayirma giicline sahip’ kapiler kolonlar analizlere biiylik avantajlar
saglamaktadir. Diger bir asama ise analizlerde kapiler kolonlu gaz kromatografisi
sistemlerinde, kiitle spektrometresi dedektérlerinin kullanilmasidir. Yazilimlar sayesinde

kromatografik pikler incelebilir ve tanimlanamalar yapilabilir.

Giintimiizde pestisit analizlerinde element segici dedektorlere sahip gaz kromatografisi
sistemleri onemli yer tutmaktadir ve Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi ¢oklu kalint:

metodlarinda ikincil dogrulama amagli kullamlmaktadir.

Kiitle spektrometresi dedektoriin hassasiyeti element segici dedektorlere gére daha diisiik
olmakla birlikte, GC-MS ugucu pestisitlerin tespitinde ve yapisal dogrulanmalarinda 6nemli
yer tutmaktadir. Yiksek Basing Sivi Kromatografisi (HPLC) sarap ve su numunelerinin ¢oklu

kalint: metodlarinda kullamlirken, gida gibi karmagik matriksli numunelerde kullanilmaz.

1.1 Onceki Calismalar
Giintimiizde yag i¢ermeyen numuneler i¢in bir ¢ok farklt ekstraksiyon metodu

kullanilmaktadir. Luke vd. (1975) numunenin aseton ile ekstraksiyonundan sonra
diklorometan  veya  diklorometan-hekzan  karisgimiyla  sivi-sivi  ekstrakyonunu
gerceklestirmislerdir. Koinecke vd. (1994) aseton ekstraksiyonunu takiben etil asetat ve
siklohekzan ile stvi-smvi ckstraksiyonu gelistirmislerdir. Specht vd. (1995) bu yontemi gegerli
kilmistir. Bu yontem klorlu hidrokarbonlarin kullanimini engelledigi igin oldukea ilgi

gOrmiigtiir.

Krijgsman ve Kamp (1976) bir ¢ok analistin kullandig: etil asetatla ekstraksiyon yOntemini

gelistirmiglerdir.

Andersson ve Polsheden (1991) yilinda bu iki metodun verimliligini karsilastirmis ve iki
metodunda kabul edilebilir ve test edilen pestisitler i¢in esit geri kazamm sagladiklarim

gostermislerdir.

Tindle ve Stalling (1972) pestisitlerin balik yaglarindan ekstraksiyonunda ilk olarak jel
gegirgenlik kromatografisini kullanmuslardir. Specht ve Tilkes (1980,1985) jel gegirgenlik
metodunu evrensel olacak sekilde gelistirmigtir. Roos ve van Munsteren (1987) jel gegirgenlik
kromatografisini pestisitlerin yaglardan ve diger az ugucu polar olmayan bilesiklerin yan-
ekstraktlarin ekstraksiyonlarinda kullanmuglardir.  Bu  kullanim  kapiler kolonlarin

korunmasinda da Snemli yer tutmustur.

Stan (1989) ilk olarak rastgele se¢ilmis 76 pestisitin analizini Gaz Kromatografisi-Kiitle

Spektrometresi  (GC-MS)  sistemini kullanara ¢oklu kalint1 analiz metoduyla

2



gergeklestirmistir. Bu ¢aligmada kritik dedeksiyon limiti olan 0.01 ppm’e yesil bibere katim
yapilan 18 klorlu pestisitin tiimii segilen iyon izleme modunda (SIM) {iglii iyon izleyerek

inilmigtir.

Fillion vd. (1995) sebze ve meyvelerdeki 189 pestisitin analizini ¢oklu kalint1 yntemi ve GC-
MS’de SIM modunda tespit etmis ve miktarini hesaplamistir. Bu ¢alismada tiim iyonlarin
izlenebilmesi i¢in bir numunenin cihaza enjeksiyonu iki kez yapilmistir. Pozitif tanimlama
alikonma zamam ve izlenen iyonlarin oranlarin1 degerlendirerek yapilmustir. Bu metod bir ¢ok
tirinde pestisite gére 0.02-0.2 ppm arasinda tespit limiti saglayarak kabul edilebilir bir

performans gostermigtir.

DeKok vd. (1998) sebze ve meydeki 365 tane pestisitin (metabolit ve izomerleri dahil) ¢oklu

kalint1 analiz y6ntemiyle analizini Hollanda’ da 13 yoresel laboratuvarda yiiriitm{istiir.

Stan ve Linkerhagner (1996) pestisit kalinti analizlerini diger bir segici tespit metodu olan
element spesifik atomik emisyon dedeksiyonu kullanilabilirligini ortaya koyarak bu yontemle

385 pestisitin analizini gergeklestirmistir.

Wiley ve Quimby (1996) atomik emisyon dedektdrii (AED) ve GC-MS kombinasyonu ile

400°den fazla pestisitin analizini gergeklestirmiglerdir.

Stan (2000) laboratuvarlarinda son yirmi yilda gergeklestirdikleri pestisit kalinti metodu
asetonla ekstraksiyondan sonra diklorometan veya etil asetat ile sivi-sivi ekstraksiyon ve
sonrasinda ise jel gegirgenlik kromatografisinin kullanimint kapsar. Son kromatografik tespit
ise SE-54, OV-17 Kapiler kolonlu elektron yakalama ve azot-fosfor segici dedektorlii
sistemler ile ve SE-54 kapiler kolonlu kiitle spektrometresi (MS) dedektérlii sistem iledir. Bu
metod ile 400°den fazla 1siya dayanikli pestisitin analizi yapilmigtir. Pestisitlerin

tammlanmas: kiitle spektrumu kiitiiphanesiyle ve alikonma zamanlan ile saglanmmgtr.

Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) sistemlerinin yaninda kati1 faz ekstraksiyon(SPE)

kolonlar1 veya disklerinin kullammi da temizlik islemlerini kolaylagtirmaktadr.

Hopper ve King (1991) ve Lehotey ve Eller (1995) pestisitlerin ¢oklu kalint1 analizlerinde
siiperkritik akigkan ekstraksiyon (SFE) metodlarim kullanmglardar.

Campell vd. (1989) bugdayda ‘klorpirifos metil, Thomson ve Chesney (1992) ekin
dokularinda 24 diklorofenol, Murugaverl vd. (1993) tavuk kaslarinda bendiokarb,
metiyokarb ve karbaril, Wigfield ve Lanoutte (1993) soganda fluazifop P butil ve ana

metabolitinin, Skopec vd. (1993) piringte organofosforlu pestisitleri atomik emisyon
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dedektorii (AED) ile, King vd. (1993) tahil numunelerinde organoklorlu, organofosforlu ve
organoazotlu pestisitlerin analizlerinde siiperkritik akigkan ekstraksiyon (SFE) metodlar
kullanmiglardir. Janda vd. (1993) numunelerin gevresel analizlerinde siiperkritik akigkan

ekstraksiyon (SFE) metodlarim derlemistir.

Storherr vd.(1971) ¢oklu kalintt analiz metodunda ekstraksiyon ¢Ozgeni olarak ilk kez

asetonitril kullanmustir.

Anderson ve Palsheden (1991) pestisit kalint1 izleme g¢aligmalarinda ekstraksiyon ¢6zeltisi

olarak aseton kullanmiglardir.

Lee vd.’nin (1991) pestisit kalinti analizlerinde asetonitril kullanmalarinin sagladigi iki
avantaj vardir. Birincisi asetonitrilin oldukg¢a kuvvetli ¢oziicii yetenegi ve su ile karigir olmasi

ve digeri ise asetonitrilin sudan ¢ok kolay bir sekilde tuz eklenerek ayrigtirilmasidir.

Hopper ve King (1991) 31 tane pestisitin analizini ¢oklu kalint1 metodunda, numunelerin
ekstraksiyonunu asetonla yaptikdan sonra petrol ve diklorometan karisimi kullanmuglardir.
Organofosforlu ve organoazotlu bilesikler potasyum kloriir termiyonik dedekt6rli gaz
kromatografisi (GC) sistemi ile analizleri ger¢eklestirmiglerdir. Organoklorlu bilesiklerin
analizlerini ekstraktlarin florisil temizlenmesinden (clean up) sonra elektron yakalama

dedektorlii gaz kromatografisi sistemi(GC-ECD) ile gergeklestirmislerdir.

Luke vd. (1981) 79 pestisitin analizinde benzer bir temizlik- (clean up) metodu
kullanmiglardir. Bu metod dncekine gore daha basit ve kisadir. Ciinki florisil temizlik (clean
up) islemi yoktur. Ekstrakt organohalojen, organoazot ve organokiikiirtlii pestisitlerin
analizlerinde elektrolitik (ELCD), organofosforlu pestisitlerin analizlerinde ise alev

fotometrik dedektor kullanilmustir.

Hsu vd. (1991) 110 pestisitin analizini asetonitril ile ekstraksiyon ve filtrasyondan sonra
asetonitril fazim azot gazi altinda ugurarak ve daha sonra benzen, aseton ve metanol:su

karisgiminda ¢ozerek GC-ECD,GC-FPD ve HPLC ile gergeklestirmiglerdir.

Liao (1991) 143 pestisitin analizini asetonitril ekstraksiyonundan sonra siizerek organik fazin

analizini Gaz kromatografisi-Kiitle Spektrometresi ile gergeklestirmeslerdir.

Lee vd. (1991) taze meyve ve sebzelerde 150°den fazla pestisitin analizini ¢oklu kalinti
kromatografik analiz teknigi ile gerceklestirmislerdir. Bu ¢alismada numuneler asetonitril ile
homojenize edilmis, sulu asertonitril ¢6zeltisi filtre edilmis ve ters kat1 faz ekstraksiyon

sistemi ile temizlik yapilmistir. Filtre edilen ¢ozelti pH ayarlanmasi yapilarak nétralize
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edilmistir. Asetonitril faza kurutulmus ve asetonla ¢dzilmiistiir. Organoklorlu ve
organofosforlu pestisitler Gaz Kromatografisi (GC) sistemi ile karbamatl pestisitler ise

Yiiksek Basing S1vi Kromatografisi (HPLC) ile analiz edilmistir.

Cairns vd.(1993) yeni bir goklu kalint1 metodu tamimlamislardir. Bu metodda numuneler
asetonla ekstrakte edip ve slizmiiglerdir. Ekstrakti C-18 kartustan gegirdikten sonra kartus
Su:aseton (30:70) karigimindan gegirilmistir. Toplanan ¢6zeltiye aseton ve diklorometan
eklemislerdir. Organik fazi alarak kurutmuglardir ve aseton ve petrol eteri ile ¢oziilmiis ve
¢ozelti iyon degisimi kat1 faz ekstraksiyon sisteminden siiziilmiistiir. Siiziintiiyli GC-MS

kimyasal iyonizasyon sistemi ile analiz etmiglerdir.

Kadenzcki vd.(1992) sebze ve meyvelerdeki organoklorlu, organofosforlu pestisitlerin,
piretreoidlerin ve karbamatlarin ¢oklu kalinti analiz yontemleriyle tespiti igin metod

gelistirmiglerdir.

Lehotay ve Eller(1995) c¢alismalarinda on-kolon enjektdr kullanarak termal olarak hassas

pestisitlerin kayiplarini en aza indirmis ve pik sekilllerinde gelisme saglamiglardir.

Lee vd.(1991), Hsu vd. (1991), Blass(1991) termal olarak kararsiz karbamatli pestisitlerin
analizlerinde Yiiksek Basing S1vi Kromatografisi kullanmiglardir.

Fillion ve Thorp(1995) sebze ve meyvelerde 191 pestisit i¢in analiz metodu gelistirmislerdir.
Kalintilar asetonitril ile ekstrakte edildikten sonra kati faz ekstraksiyon kolonlardan
gecirilerek Gaz Kromatografisi Kiitle Spektrometresi sisteminde, 10 tane karbamat ise
Yiiksek Basing Sivi Kromatografisi ile analiz edilmistir. GC-MS sisteminde analizler Iyon
Izleme Modunda (SIM), dogrulama ise alikonma zamami ve iyon oranlalar ile

gercgeklestirilmigtir.

Cook vd.(1999) pestisit kalinti analizlerini asetonitril ekstraksiyonu ve C-18 kat1 faz
ekstraksiyonu yaparak ve ekstrakt konsantre edildikten sonra azot, fosfor ve kiikiirt igeren
pestisitleri asetonla ¢6zerek gergeklestirmislerdir. Halojenli pestisitler i¢in florisil, karbamatl
pestisitler i¢inse aminopropil kat: faz ekstraksiyon kartuslan kullanmaiglardir. Tiim numuneler
Gaz Kromatografisi ve Sivi Kromatografisi sistemleri ile analiz edilmis dogrulama ise Gaz

Kromatografisi Kiitle Spektrometresi ile se¢ilen iyon izleme modunda yapilmugtir.

1.2 Amag
Gergeklestirdigimiz bu ¢aligmada amag; sebze ve meyvelerdeki ¢oklu pestisit kalint1 analiz

metodlanim degerlendirerek, bu metodlarin turunggiller familyasindan olan portakal Srnekleri

analizlerinde sorunsuz bir sekilde kullanilabilirligini tespit etmektir.
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2. GENEL BILGILER

2.1. Turuncgiller (Citrus Fruits) ve Portakal (Citrus Sinesis)
Yaygin olarak beslenme amagli kullanilan meyvelerden olan turuggiller Rutaceae familyasi

tiyeleridir. Bu ailede portakal, mandalina, greyfurt, limon, aga¢ kavunu ve kumguat gibi
meyveler mevcuttur. Bu meyveler C vitamini (Askorbik asit), bir gok meyve asitleri (6zellikle

sitrik asit) ve meyve sekeri agisindan olduk¢a zengindir.

Ozel kokulu bir yag iceren ve turunggiller ailesinden olan portakalin (Citrus Sinesis)
anavatani Cin’dir. Daha sonra basta Ispanya ve tiim Akdeniz tilkelerinde, Giiney Afrika ve
Amerika gibi sicak bolgelerde yetistirilmeye baglanmusgtir.

Portakal agaglarinin boyu 2-10 m arasinda degismektedir. Yapraklart sert, dayanikli ve diiz
kenarlidir. Portakal kabugundan portakal esansi elde edilmektedir. Portakalin ¢ekirdekli ve
cekirdeksiz gesitleri olmakla birlikte ¢ekirdeksiz cinsi olan yafa portakali {ilkemizde Finike,
Mersin ve Hatay’da yetismektedir. Dortyol portakali ise ¢ekirdekli,ince kabuklu ve suludur.
Cekirdeksiz olan Washington portakali ise Giiney Anadolu ve Dogu Karadeniz'de Rize

¢evresinde yetismektedir.

Portakal C vitamini agisindan oldukga zengindir. Bundan dolay: grip tedavisi amagh olarak
yayginca kullanilir. Portakal C vitaminin yani swa B vitamini, potasyum, kalsiyum,
magnezyum da igermektedir. Yapisindaki lifler, oranik asitler ve seker agisindan da zengin
olmakla birlikte bunlarin timiintin viictidumuza gesitli yararlar1 vardir. Portakalin kammuzin
temizlenmesi, karacigeri calistirmasi, anormal dogumlar1 engellemesi gibi bir ¢ok olumlu

etkisi vardir.

C ve B vitamini a¢isindan zengin olan portakal, ince ve kalin damarlarin yumusak kalmasini
saglamakla birlikte damar tikamkhfimi da Onlemektedir. Kamin durulmasina ve

temizlenmesine yardimci olmaktadir.

Portakalda B vitamini ¢esidi olan folak ve folik asit de bulunmaktadir. Folik asit, hamilelik
boyunca dzellikle ilk ti¢ ay gereklidir ve bebekte Spina Bifida gibi anormalliklerin olusmasim
engelledigi bilinmektedir. Alyuvarlarin olusmasina yardimci olmakla birlikte yemeklerdeki

besleyici maddelerin viicut tarafindan emilmesini saglamaktadir.

Portakalin yapisinda bulunan lifler sindirim sistemini diizenlemekte ve baz1 kanser tiirlerine

ve kalp hastaliklarina yakalanma riskini azaltmaktadur.



Insan viicudu C vitamini tiretmediginden bunun digaridan alinmasi gerekmektedir. Yaklasik
olarak giinliik C vitamini ihtiyacimiz 50-70 mg arasinda olmakla birlikte bir portakal da
yaklagik 90 mg C vitamini bulunmaktadir.

Turunggil ailesinde bulunan portakal, mandalina, greyfurt, limon, aga¢ kavunu ve kumguata

ait degerler Cizelge 2.1 de gosterilmistir.

Cizelge 2.1 Turunggillerin besin degerleri

Turuggil Enerji | Su | Lif | Yag | Protein | Seker | Avit. | Cvit. | Bl

vit.
100 g. Kj/Kcal | % | G g g g ug mg Mg
Portakal 198/47 | 87 | 1,8 | O 1 10,6 2 49 0,07

Mandalina 177/42 | 88 | 1,9 0 0.9 9,5 12 30 0,08

Greyfurt 128/30 | 90 | 14| O 0.9 6,6 0 40 0,07
Limon 51712 | 96 | 1,8 0 0 3,0 0 40 0,06
Aga¢ Kavunu | 156/37 | 91 | 0,3 0 0 7,0 0 40 0,03
Kumguat 289/68 | 82 | 1.5 0 1 16 160 55 0,14

2.2 Pestisit Kimyasi ve Biyokimyasi
Bitkiler direk veya dolayli yollardan insanlar, hayanlar ve sayisiz bir ¢ok canli tiirii igin ana

besin kaynaklaridir.

Stirekli olarak insanlarin kendisine, besinlerine, bitkilerine, esyalarina zarar veren veya
hastaliga yol agan bir¢ok istenmeyen canh meveut olmustur. Insanlik, bas belas: (pest) olarak
adlandirilan bu zararhh ve yaralayici organizmalara karst yiyeceklerini, barmnaklarim ve

hayatin1 korumak i¢in siirekli savas vermektedir.

20. yiizyilda tarim sanayisindeki biiylik gelismelerden dolay1 diinya gida tiretimi ¢ok ciddi bir
bi¢imde artmigtir. Bununla birlikte kitalarin ve iilkelerin bliyiime miktarn birbirinden olduk¢a
farkhidir. Gelismekte olan {ilkeler diinya gida ihtiyaciun % 30° unu saglarken, diinya

niifusunun yarisindan fazlasina sahiptirler ve tarim ulusal gelirlerinin % 70° inden fazlasini



olusturmaktadirlar. Gelismekte olan {ilkelerde niifusun yaklasik % 34 i yetersiz beslendigi
1985 yilinda yapilan ¢aligmalarda ortaya ¢cikmugtir.

Gida tiretimindeki gerekli artis tarim alanlarinin artmasiyla saglanacaktir. Uriin gesitliligini
arttirmak konusunda aragtirma gelistirme ¢aligmalar stirdiiriilmelidir. Bununla birlikte {iretim
teknolojilerindeki gelismeler pest sorununun da biiylimesine sebep olmaktadir. Giintimiizde
bdceklerden, hastaliklardan ve zararli otlardan dolay1 yillik yaklagik 30 milyar $ bir zarar
oldugu tahmin edilmektedir. Bu yaklagik olarak diinya gida, lif ve yem iiretiminin % 30° u
civarindadir. Pest’ ler miktarsal zararin yaninda, tarimsal iiriiniin kalitesini etkileyerek tat,

aroma ve lif mukavemeti gibi 6zelliklerin de bozulmasina yol agar.

Tarimsal iiretimdeki pest ve hastaliklardan kaynaklanan zarar, {iretimin arttirilmast galigmalart
ile birlikte siirdiiriilen pestisit ile miicadele ¢aligmalariyla azaltilabilir ve bu alanda gergek bir
gelisme saglanabilir.

2.2.1 Pestisitlerin Simiflandirilmasi

Pestisit; pest dldiiren (Latince kokenli bir kelimedir) anlamina gelir. Deyim genelde spesifik
bir tiir pest’ i yok etmek igin gelistirilen bir veya daha fazla maddeyi isaret eder. Kanuni
terminolojide pestisit, bir pest’ in kontrolli, engellenmesi, yok edilmesi, itilmesi veya

yayilmasinin durdurulmasi i¢in kullanilan maddedir.

Giinlimiizde istenmeyen bir ¢ok pestisitin kontrolii i¢in gok sayida pestisit mevcuttur.
Insektisitler, fungusitler, herbisitler ve mikrobiyal maddeler, pestisitlerin kimyasal yapilariyla

baglatili olarak aktivite alanlarina gore siniflandirilmasi sonucu ortaya ¢ikan isimlerdir.

Pestisitlerin kontrol ettikleri Pest tiirline gére simflandirilmasi soyledir:

. Akerisit — Keneler, sakirgalar, 6riimcekler
° Adultisit — Yetigkin bocekler

. Algisit —Algier

. Arborisitler — Calilar, agaclar, makiler

. Avisit — Kuslar

° Bakterisit — Bakteriler

. Fungusit — Mantarlar

. Insektisit — Bocekler, keneler



. Iksokdisit — Sakirgalar

. Larvisit =~ — Laralar

. Mitisit — Keneler, sakirgalar, 6riimcekler
. Mollussisit — Stimiiklii b6cekler, salyangozlar
. Nematisit — Nematodlar

° Oricit — Yumurtalar

e Pissisit — Baliklar

. Predasit — Omurgal1 bdcekler

° Rodendisit — Fareler

. Termitisit — Karincalar

Bunlarin yaninda yeni iiretilen biyosit teriminin pestisitle es anlamli olarak kullammi giin

gectikge artmaktadir.

2.2.2 Insektisitler
En c¢ok kullamilan insektisitler inorganik veya organik, dogal veya sentetik olarak

siiflandinlabilir.

2.2.2.1 inorganik Bilesikler
Bunlar dogal elementlerden iiretiimiglerdir ve yapilarinda karbon atomu bulundurmazlar.

Kararli olmakla birlikte, ugucu degildirler ve genelde suda ¢6ziiniirler.

Bir ¢ogu yapilarinda arsenik, siyaniir, civa ve talyum bulundurduklar1 i¢in oldukga zehirlidir.
Kalintilarindan ve memelilere karsi ¢ok toksik olmalarindan dolayi, sentetik organiklere
kiyasla bu inorganik bilesiklerin kullanim kesilmistir. Bu guruba 6rnek olarak borik asit,
bakir hidroksit, bakir siilfat, civa oksit, civa kloriir, sodyum arsenit, sodyum klorat, silika

aerojel verilebilir.

Bakar ve siilfiir bazli tozlar ve spreyler yayginca fungusit olarak kullanilmaktadir.

2.2.2.2 Organik Bilesikler
Bunlar insanlar tarafindan tiretilen veya ekstrakte edilen ve yapilarinda karbon, hidrojen ve bir

veya birden fazla kloriir, oksijen, kiikiirt, fosfor ve nitrojen elementi bulunduran bilesiklerdir.



2.2.2.2.1 Organoklorlu Bilesikler
Organoklorlu bilegikler sentetik organik insektisitlerdir ve yapilarinda karbon, kloriir,

hidrojen ve bazen oksijen bulundururlar. Bunlardan bazilar1 olan DDT ve BHC
sentezlenmeleri yiizyildan fazla olmasina ragmen unutulmuslardir. 1940’11 yillarda onlarin
insektisitsel kullanimi1 giindeme gelmistir. Bu sentetik organik pestisit tiretimi i¢in bir doniim
noktas1 olmustur. Bu bilesikler tabi yagsama toksisiteleri, kararliliklari, insanlara kars1 kronik

toksik zararlar1 ve b6ceklerin direng egilimleri olmalarina ragmen kullamlmaktadirlar.

Yapisal olarak, farkli familyadaki tiim {iyelerin sahip oldugu ortak 6zellik bir alisilik halkanin
mevcudiyetidir. Bu yapisal farkliliklara ragmen, bir ¢ok organoklorlu insektisit birden farkli
karakteristik ozellik gosterir. Genelde hepsi kimyasal stabiliteye, suda diigiik ¢6ziintirliige,
organik ¢6zgenlerde ve yaglarda orta ¢oziiniirlige ve diigik buhar basinci 6zelliklerine
sahiptirler. Saf iken beyaz veya sar1 renkte katidirlar. Aldrin alt gurubu harig¢ digerleri alkolik
alkali ortamda bir veya daha fazla hidroklorik asit molekiilii kaybederler.

Bu bilesiklerin fareler tizerindeki toksititeleri Cizelge 2.2’de goriilmektedir.

Cizelge 2.2 Baz1 organoklorlu bilesiklerin fareler {izerindeki toksititeleri (LD 5o, mg/kg)

Bilesik Kan yoluyla Ag1z yoluyla Cilt temasiyla
Endrin . 1,5 5 60
Endosulfan - 35 75
Dieldrin 8 40 >100
Heptaklor - 40 200
Aldrin 18 40 >200
Lindan 5 200 500
DDT 75 300 2,500
DDD veya TDE 250 3,400 -
Metoksiklor 75 5,000 6,000

Bu veriler, organoklorlu insektisitlerin toksititelerinin orta biiyiikliikte oldugunu géstermekle

birlikte, bir kag aku zehirlenme vakasi da raporlanmistir.
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Organoklorlu bilesikler dort ayn kimyasal simifta toplanabilir.

a-) Difenil alifatikler : Bu guruba 6rnek olarak klorbensit, klorfenetol klorbenzilat, DDT,
dikofol, metoksiklor, etilan, DDD gg@sterilebilir.

DDT, gecen ylizyilin muhtemelen en ¢ok bilinen ve en iinlii kimyasalidir. Gelistirilmig
pestisitler arasmda kullanimi en yaygin olanidir ve yiiz yasindan biiyiiktiir. ilk olarak 1873
yiinda bir Alman lisansiisti Ogrencisi tarafindan insektisitsel degeri bilinmeksizin
sentezlenmis ve rafa kaldirilarak unutulmugtur. 1939 yilinda doktor Paul Muller, DDT” yi
giivelere karst uzun Omiirli bir insektisit ararken tekrar kesfetmigtir. Uguculara ve
sivrisineklere karsi ispatlanan kuvvetli etkisi 1948 yilinda Dr.Muller’e nobel &diili
kazandirmugtir. Diinyada 1940 yilindan bu yana bdcek kontrolu igin 2 milyar kg’ dan daha
fazla DDT kullanilmis ve bunun % 80’ i tarimda tiiketilmistir. Uretim 1961 yilinda ABD’de
73 milyon kg olarak maksimum degerine ulagmigtir. DDT’ nin sagladig1 en biiylik tarimsal
fayda Kolarado patates kinkanath b&ceginin ve ¢esitli patates boceklerinin, elma giivelerinin,

musir, pamuk tiitiin solucanlarinin ve sebelerdeki solucanlarin kontroliidiir.

DDT’ nin tiptaki faydasi ise sivrisineklere kars1 basarilt etkisinden dolay: sitma ve benzeri
hastaliklarin taginmasinin engellenmesdir. DDT’ nin &zelliklerinden digerleri ise diisiik

maliyetli olmasi ve satilan en ekonomik insektisit olmasidir.

DDT toprakta veya sulu ortamda uzun kalinti O6mriine sahiptir. Bitki ve hayvanlarin
dokularinda birikmesinden dolay:r diinyamn  bir ¢ok iilkesinde tarimsal kullanimu
yasaklanmugtir. Bununla birlikte sivrisinek kontrolii amagh kullanilmaktadir. Diger bes bilesik

¢ok etkili mitisit olmakla beraber DDT kadar uzun émiirlii degildirler.

Metoksiklor , DDT’ nin tiirevi olmakla beraber hayvansal yaglarda DDT’ den daha az
¢oziiniir ve hayvanlarda daha diislik oral toksititeye sahiptir. Bu nedenle veterinersel hijyen
amaclh olarak kullanilir. Bir diger DDT tiirevi olan DDD ise memelilere ve boceklere karsi
DDT’ den daha az toksiktir.

Dikofol ilging bir DDT ailesi iiyesidir ve kene ve sakirgalarin kontroliinde kullanilir.

Klorobenzilat 1956 yilinda akarisit olarak pazarlanmistir. Boceklere karsi ¢cok toksik olmakla
beraber memelilere karsi DDT’ den daha az toksiktir.

b-) Benzen tlirevleri : Benzen hekzakloriir ve pentaklorofenol bu guruptadir.
Hekzaklorosiklohekzan (HCH) ilk olarak 1825° de kesfedilmekle birlikte 1940’ lara kadar



insektisitsel 6zellikleri tespit edilemedi. Bu yillarda Fransiz ve Ingiliz entomolojistler bu

materyalin test edilen tiim b&ceklere kargi etkili oldugunu saptamiglardir.

Bu bilesikler benzen halkasinin tiirevlendirilmesiyle elde edilir. HCH’ nin bes tane izomeri
mevcuttur. Yapilan laboratuvar caligmalari sonucu sadece gama izomerinin  (lindan)
insektisitsel Ozellik tasidigi tespit edilmigtir. Normal HCH karigiminin % 12° sini gama
izomeri olusturmakta ve digerleri ise inert veya insektisitsel olarak inaktifdir. Sadece gama
izomeri aktif oldugu igin tiim bdceklere karsi etkin  fakat pahali olan lindan iiretimi igin
metodlar gelistirilmistir. HCH’ nin bocekler ve memeliler {izerindeki etkileri DDT” ninkine
cok benzer. Lindan nérotoksikantdir ve etkileri bir ka¢ saat i¢inde artarak goriiltir. Lindan

kokusuz ve yiiksek uguculuga sahiptir.

c-) Siklodienler : Aldrin, dieldrin, klordan, klordekon, endosulfan, endrin heptaklor, mireks,

telodrin bu gurubun {iyeleridir.

Siklodienler =~ 2. diinya savasi sonrasi1 gelistirilmislerdir. Genelde siklodienler etkili

insektisitlerdir ve ayrica toprakta ve giines 15181n1n mor 6tesi etkisine karsi kararlidirlar.

Bu bilesikler toprak boceklerinin , beyaz karincalarin kontolii i¢in fazla miktarlarda
tiretilmiglerdir. Dayanikliligindan dolay: ekinlerde kullanimu kisitlanmastir. 1975-1980 yillan

arasinda bir ¢ok siklodienin tarimsal kullanimu iptal edilmistir.

d-) Polikloroterpenler : 1947 yilinda kesfedilen tokzafen ve 1952 yihinda kesfedilen storben
olmak {izere sadece iki polikloroterpen mevcuttur. Tokzafen, kamfenin klorlanmaswia
tiretilir. Béceklerde DDT’ den diigiik toksititeye sahiptir. 1965 yilinda DDT’ ye kars1 bir ¢ok
pamuk boceginin diren¢ gostermesinden sonra metil paratiyon ile birlikte sentezlenmistir.

Insanlara kars1 diisiik toksititeye sahip olmakla beraber baliklara karsi oldukga toksiktir.

2.2.2.2.2 Organofosforlu Bilesikler
Kimyasal olarak kararsiz olan organofosfath insektisitler dayamkli organoklorlu bilesiklerin

ev ve bahcelerdeki kullanimindaki yerini almigtir. Organofosforlu ismi yapisinda fosfor
bulunduran insektisitleri kapsar. Bunlar fosforik asitten elde edilirler ve omurgali hayvanlara
kars1 en ¢ok toksitite gdsteren pestisitlerdir. Kimyasal yapisi ve etki tiiriinden dolay: sinir

gazlarina benzetilir.

Organofosforlu pestisitler insanlara ve omurgali hayvanlara kars1 akut toksik etki go6sterirler

ve dayanikl: degildirler.
wgET?
o '“’\‘@ .
\\@Zﬁ»‘m W
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Bir ¢ok organofosforlu pestisit kisa kalint1 aktivitesine sahip oldugundan uzun koruma

gerektiginde problem olusturmaktadir. Bu sebepten dolay: kullanimin tekrar1 gerekebiliyor.

a-) Alifatik Tiirevler: Karbon zinciri yapisindaki bilesiklere asephat, demeton, demeton-metil,
diklorfos, dikrotofos, dimetoat, etiyon, formatiyon, malatiyon, methamidofos, mevinfos,
monokrotofos, nales, fosfovidon, tayometon, triklorfon gosterilebilir. Ad1 gecen bilegiklerin
agik formiilleri asagida gosterilmistir.Alifatik organofosforlu pestisitler basit fosforik asit
tiirevleridir. Bu pestisitlerin tarimdaki kullanim1 1946 yilinda TEPP ile olmugtur. TEPP suda

kararsiz olup ekinlere sprey edildikten 12-24 saat arasi sonrasi hidrolize olarak yok olur.

Malatiyon en yasli ve en gok kullanilan alifatik organofosforlu pestisittir. Tarimdaki kullanim
1950 yilinda bir ¢ok sebzenin, meyvenin ve ekinin farkli béceklere karst korunmasinda

kullanilmustir.

Monoklorofos, yapisinda azot bulunduran alifatik alifatik organafosforlu pestisittir. Yiiksek

memeli toksititesinden dolay1 tarimdaki kullanimi1 kisitlanmustr.

Diklorfos, yiiksek buhar basicina sahip bir organofosforlu pestisittir. Bu 6zelliginden dolay:
¢ubuk seklinde de iiretilmiglerdir ve bunlar da ortama yavagca yayilarak etki saglarlar.

Mevinfos oldukga toksik olan ticari sebze liretiminde gok kisa insektisitsel etkisinden dolayr .

kullanilir. Ekinlerde hasattan bir giin §nce kullanilabilir ve hi¢ kalint1 birakmaz
Methamidofos ve asephat’ in tarimda 6zellikle béceklerin yok edilmesinde yaygin yeri vardir.

b-) Fenil Tirevleri: Benzen halkasindaki bir hidrojenin fosfor ta$1yan grupla degismesinden
olusan bilesiklere bromofos, klorfenvinfos, edifenfos, fenamifos, fenitrotiyon, fentiyen,
paratiyen metil, fosalon verilebilir. Fenil organofosforlu pestisitler genelde alifatiklerden daha
kararhdir ve sonug olarak kalintilar1 uzun émiirltidiir. Paratiyen en yaygin fenil organofosforlu
pestisittir. 1947 yilinda kullanilmaya baglanmistir. Etil paratiyen ticari olarak kullamlan ilk
fenil tiirevidir ve zararlarindan dolay1 evsel kullanima uygun degildir. Metil paratiyen 1946
yilinda kullanilmaya baglanmis, insan ve hayvanlara karg: etil paratiyenden daha az toksik ve

daha ¢ok bécege kars: etkili oldugu ipatlanmigtir.

c-) Heterosiklik Tiirevler: Yapisida halka ve fosfor grubu bulundururlar. Ornek olarak azinfos

etil, klorpirifos, klorpirifos metil, diazinon, metidatiyon, primifos metil verilebilir.

Azinfos metil bu grubun ikinci yagh iiyesidir ve 1954 yilinda kullanilmaya baglanmistir,

Insektisitsel ve pamuk tiretiminde akerisitsel etkisi vardir.
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Klorpirifos evlerde ve lokantalarda boceklerin kontroliide sik¢a kullaniimaktadir.

Heterosiklik organofosfatlar kompleks molekiillerdir ve genelde alifatik ve fenil tlirevlerine
kiyasla kalintilan uzun Omiirldir. Molekiil yapilarindaki kompleksten dolay1 pargalanma
{irtinlerinin laboratuvardaki tespiti giigtiir. Tarimdaki kullammlar1 digerlerine kiyasla daha
azdur.

2.2.2.2.3 Organokiikiirtlii Bilesikler

Bu gruba ornek olarak aramit, fenson, oveks, propargit, tetradifon, tetrasul verilebilir.
Organokiikiirtlii bilesikler, yapilarinda merkezi atom olarak kiikiirt bulundururlar. Kiikiirt
tozu, tek basina 6zellikle sicak havada iyi bir akarisittir. Organosiilfiirler boceklere karsi
diisiik toksititeye sahiptirler. Bazi kenelerin kontrolii amagl kullanulirlar. Tetradifon kullanimi
eski olan akarisittir ve ikiz fenil halkas1 arasinda kiik{irt tagr.

2.2.2.2.4 Karbamatlar

Karbamatlar, karbonik asit (HO-CO-NH,) tiirevleridir. Biyolojik aktiviteleri agisindan
organofosfatlara ¢ok yakindirlar. Birkag bin karbamatin insektisitsel ozelligi incelenmistir,

fakat pazarda 20’den az1 yayginca kullanilmaktadr.

Karbamatlar nétral veya zayif asidik ortamlarda yavasca hidrolize olurlar, fakat alkali
ortamlarda parcalanma ¢abuk olur. Bir karbonilin sulu ortamda pH 7” deki yarilanma stiresi
10 giin iken pH 11> deki yarilanma siiresi birkag dakikadir. Karbamatlar insekfisitsel,
mitisitsel, nematisitsel ve mollussisitsel olarak rahatlikla kullamlabilirler. Karbamatl

bilesikler ii¢ sinifa ayrilirlar.

a-) Aril N-Metil Karbomat Esterleri : Aminokarb, BPMC, karbaril, izokarb, metiyokarb,
mekzakarb, propoksur bu bilesikler arasindadir.Bu bilesiklerin tiimii yapilarinda bir veya daha

fazla aromatik karboksilik halka bulundurur ve hepsi monomatik karbamattir.

Karbaril, 1956 yilinda kullamilmig ilk karbamattir. Tim diinyada digerlerinin toplamindan
daha fazla kullanilmustir. Diisiik memeli toksititesine ve boceklerde genis kullanmima sahiptir.

Orta derecali kalintisal etkisi vardur.
Propoksur, karbarile kiyasla suda daha ¢ok ¢dziiniir ve memelilere karst daha tosiktir. Yaprak
bitkileri ve beyaz sinekleri kontroliinde sprey olarak kullamlir. Toprakta olduk¢a dayamklidir.

Metiyokarb 1954 yilindan itibaren pamukta, sebzelerde, otlarda meyve sinekleri ve kenelerin

kontroliinde ve kuslarin itilmesi amagli kullanilmaktadir.
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b-) Heterosiklik Monometil ve Dimetil Karbamatlar : Bu gurubun en ¢ok bilinen iiyeleri
karbofuran ve pirimikarbdir.  Karbofuran 11 mg/kg’lik LD50 degerine sahiptir ve
omurgulalilara karsin karbarilden 50 kat daha zehirlidir. Karbosulfan , karbofuranin

sulfenillenmis tiirevidir. Primikarb, insektisitsel karbamatlarin en az dayaniklisidar.

c-) Oksimlerim N-Metil Karbamat Tiirevleri : Aldikarb iiriin korumada kullanilmakta olan
maddelerin en toksik olanidir. LD50 yaklagik 1 mg/kg olmakla birlikte karbarilin LD50
degeri 500 mg/kg dir. Giivenlik nedeniyle graniil seklinde iiretilmektedir. Aldikarbin
topraktaki yarilanma 6mrii gok degisken olmakla birlikte uygulanan dozaja ve topragin tiiriine

gore degisir.
Metomil genellikle yapraklara uygulanan bir insektisittir ve Aldikarbdan daha az toksiktir.

2.2.2.2.5. Bitkiseller (Botanikseller)
Botanikseller dogal insektisitler olarak bilinir ve bitkilerden {liretilen toksik maddelerdir.

Botaniksel insektisitler bitkiler tarafindan dogal olarak sentezlenen kimyasallardir.

2.2.2.2.6. Sentetik Piretroidler
Dogal insektisit olan piretrumun kullanimi fiyatindan ve glines 1s18indaki kararsizligindan

dolayr olduk¢a nadirdir. Giiniimiizde sentetik pretroidler olarak isimlendirilen ve piretrin
benzeri sentetik maddeler kullanilmaktadir. Bu maddeler giines 15181nda olduk¢a kararlidir ve

bir ¢ok tarimsal hasereye kars: oldukea etkilidir.

Genelde piretroidler diisiik memeli toksisitesi gosterirler ve piretrumlar gibi baliklara ve

arilara kars1 oldukea toksiktirler.

1970 lerin baslarinda piretroidler yitksek foto kararlilikta ve diigiik uguculukta iiretilmeye
baglandi. Bu 6zellikler tarimsal alanda kullanilabilmelerini sagladi. Bu guruba rnek olarak

deltametrin, fenvalerat ve permetrin verilebilir.

Sentetik piretroidlerin diger bir gurubuda foto kararli olan ve bdceklere karsi oldukga toksik

olan bifentrin, siflurin, sayhalotrin, sifermetrin, fenpropatrin, fluvalinat ve tralometrindir.

Permetrin olduk¢a yaygin kullanimi olan bir insektisittir. Evsel hijyen, hayvansal ilag ve
sivrisinek kontrolu amagh olarak kullanilabilir. Genelde 40:60 cis:trans izomer karigimi
olarak satilir. Ugucu degildir ve suda ¢ok az ¢Sziinmekle birlikte, aseton ve etanolde

¢Ozlniirltige sahiptir. Permetron bir ¢ok piretroid gibi soguk giinlerde daha etkilidir.

Fenvalarat yapisinda siyano gurubu bulunduran diger bir piretroiddir. Japonlar tarafindan

bulunmustur ve ¢ok insektisitsel kullanimi vardir. Deltametrin suda hig ¢6ziinmezken organik
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¢Ozgenlerde orta derecede ¢6ziinlir . Bir ¢ok memeliye ve kuslara kars1 orta ve diisikk
toksititeye sahip olmakla birlikte diisikk dozlari bocekleri ve temas veya sindirim yoluyla

oldiirtir.

2.2.2.2.7 Akiliireler (Benzoilfenil Ureler)
Bu maddelerin bir ¢ogu memelilere kars1 diisiik akut toksisitite g&sterirler. Bununla birlikte

mide zehirlenmelerine yol agtiklar1 kabul edilir.

2.2.2.2.8 Bocek Biiyiime Diizenleyicileri
Ik tretilen insektisitler arsenikliler, agir metaller, floriir bilesikleri gibi mide

zehirleyicileriydi. Ikinci kusak ise organoklorlular, organofosfatlar , karbamatlar ve

formamidinlerdir.

Uclincti kusak ise biyorasyonellerdir. Bunlardan olan bocek biiyiime diizenleyicileri
bdceklerin biiylimelerini ve gelisimlerini etkileyen kimyasallardir. Bunlarin ¢ok az kullanimi

yeterli olmakla birlikte insanlar ve tabiat tizerinde olumsuz etkileri yoktur.

2.2.2.2.9 Bocek iticiler
Iticiler dumanlardan, yaglardan, katranlardan, sakizlardan vb. olusmaktadir. Ideal itici;

insanlara kars1 toksik ve tahris edici olmayan, sineklere, boceklere, uguculara karsi uzun siireli

etkisi olan maddelerdir.

2.2.3 Mollussisitler
Mollussistler, insanlar i¢in tehlikeli olan parazitleri tasiyan siimiikli boceklerin ve

salyangozlarin kontrolinde kullamilirlar. Medikal olarak o&zellikle tathh su salyangozlari

insanlar ve kopek, kedi ve evcil hayvanlar agisindan oldukga tehlikelidir.

Mollussistler metaldehit olarak bilinirler ve 1939 yilindaki kesiflerinden bu yana salyangoz ve

stimiiklii boceklerin kontroliinde kullanilmaktadirlar.

2.2.4 Nematisitler
Toprakta ve suda yagayan mikroskobik yuvarlak kurtlar nematodlar olarak bilinirler. Bir ¢ogu

serbest yasarlarken bazilarida bitkiler ve hayvanlar Uzerinde parazit olarak yasarlar.

Nematodlar bitkilerde bir ¢gok hastalia neden olurlar.

Giinlimiizde kullanilan nematisitlerin ¢ogu ugucu halojenli hidrokarbonlardir. Bunlarin etkili
olabilmeleri i¢in yliksek buhar basincina sahip olarak toprakta yayilip nematodlara ulagmasi
gerekmektedir.Omek olarak dikloropropen, dikloropropan, metil bromiir, dazomet, phorate,

disulfoton verilebilir.
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2.2.5 Rodentisitler
Cok kiiciik memeliller 6zellikle kemirgenler,insanlarin yetistirdikleri ve depoladiklar1 {irtinler

icin tehlikelidirler. Bunlarin arasinda sigan, fare, sincap, dag si¢ani, tavsanlar sayilabilir.

Kemirgenlerin kontrol edilmesinde kullanilan en yaygin yol zehirlemektir. Rodentisitler farkli

kimyasal yapilarda olabilirler.

a-) Kumarinler : Bunlar en bagarili rodendisittirler ve gurubun iiyesi olan wafarin en yaygin

kullanilanidar.

b-) Indandionlar : Pindon, difasion, klorofasion bu smufin {yeleridir.Pindon 1942 de

kullanilmaya baglanmusgtir.

c-) Botanikseller : Kirmiz1 ada sogani, Akdeniz ada sogani rodendisit olarak

kullanilmaktadir.

d-) Fosforlar : Fosforlar iki formda olurlar, nispeten zararsiz olan kirmiz1 ve ¢ok zehirli olan
beyaz veya san fosfor. San fosfor karaciger ve kalpte etkili olmaktadir. Cinko fosfid
memelilere ve kuslara karsi oldukga zehirlidir ve sicanlara, farelere, sincaplara karsin

kullaniimaktadir.

2.2.6 Avisitler
Vahsi kus popiilasyonunun bityiik kismi faydali olmakla beraber, gida maddelerinin zarar

verilmesi, kontaminasyonu, hastaliklarin direkt veya endirekt yollardan insanlara, et ve siit
veren hayvanlara tagimmasi ve ugaklara zararlarindan dolayi olumsuz etkileride

goriilmektedir.

Itici olarak en yaygin kullanilan avisit 4-aminopiridindir. Bunun yaninda karbamat insektisit
olan Metiyokarb da musir, piring, liziim ve visnede kus itici olarak kullanilir.

2.2.7 Iticiler

Bocek iticiler sivrisinekleri, 1sirgan sinekleri, tatarciklari uzaklagtirmakla birlikte hayan

iticileride bu amagli olarak kullanilmaktadir. En yaygin olarak kullamlan itici asefetidadur.

Kopek ve kediler igin naftalin, para-diklorobenzen; kdostebebek icin tiram ve

paradiklorobenzen; tavsanlar i¢in naftalin, nikotin, tiram ve ziram kullanilmaktadir.

2.2.8 Fungusitler
Fungusit deyimi mantarlar tarafindan neden olunan hastaliklar1 engelleyici kimyasallar i¢in

kullamlmaktadir.
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2.2.8.1 inorganik ve Agir Metal Fungusitleri
Bu gurup {iyeleri elementel kiikiirtten veya metal tuzlarindan tiiretilir ve yapilarinda karbon

icermezler. Genelde stabildirler ve suda ¢6ziinmezler. Agir metal fungusitler oldukca
etkilidirler ve 35 yildir yaygin olarak kullamlmaktadirlar. Agir metal fungusitleri oldukg¢a
toksiktirler.Bu nedenle bir ¢ok iilkede kullanimi yasaklanmigtir.

Bakir, inorganik ve organik civa bilesikleri, organokalayli bilesikler, kiikiirt fungusitleri bu
gurubun {iyeleridir.

2.2.8.2 Sistemik Olmayan Organik Fungusitler

Uriin korumada kullanilan fungusitler kullamldiklar1 bslgede bekleyenler (sistemik olmayan
fungusitler) ve bitkiye kok ve yapraklar vasitasiyla girerek yayilanlar(sistemik funfusitler)

olmak tizere iki gurupta toplanirlar.

Sistemik olmayan fungusitlere 6rnek olarak Tiram, Zineb, Kaptan, Quintozene, Dikloran,
Klorotalonil, Dodin, Imazalil, Vinklozolin, Imazalil, Prokloraz, Iprodion, Prosimidon
verilebilir.

2.2.8.3 Sistemik Fungusitler

Sistemik fungusitler bitki tarafindan absorblanarak dolagim sistemiyle taginirlar. Taginma
istikameti genelde yaprak uglarina dogrudur. Baz1 sistemik fungusitler topraga uygulanirlar ve
'kﬁkler tarafindan yavagca emilim yapilarak uzun siireli korunum saglarlar. Sistemik
fungusitler, sistemik olmayanlara kiyasla daha koruma saglarlar . Sistemik fungusitlere drnek
olarak, Benomyl, Karbendazim, Tiyabendazole, Karboksin, Imazalil, Ethirimol, Metalaksil,

Okzadiksil ve Kloroneb gosterilebilir.

2.2.9 Herbisitler
Herbisit yabani otlar1 ve bitkileri Sldiiren veya normal gelisimini engelleyen kimyasal

anlamma gelmektedir. Ekinlere zararli otlarin, ¢imlerin, c¢alilarm yokedilmelerinde

kullanilmaktadir.

Herbisitler zararli otlarin yokedilmesinde segici davranarak {iirline zarar vermeden etki
gosterenler ve tlim bitkileri yok edenler olmak iizere iki guruba ayrilirlar.

2.2.9.1 inorganik Herbisitler

Yabani ot kontroliinde ilk kullanilan kimyasallar inorganik bilesiklerdir. 1906 dan 1960 a
kadar sodyum arenit ¢o6zeltileri yaygin olarak ticari amagla kullanilmiglardir. Amonyum
stilffamat ¢alilarin kontroliinde 1942 den beri kullanilmaktadir. Bofath herbisitlerde bu amagh

kullanmilmagtar.
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Yaklasik 40 seneden beri kullanilan segici olmayan bir herbisit ise sodyum Kkloratdir.
Topraktaki dayanikliklarindan dolayr inorganik herbisitlerin kullanilmalarinda kisitlamalar
mevcuttur.

2.2.9.2 Organik Herbisitler

Organik herbisitler etki tiirlerine gore birkag farkli bliimde siniflanabilirler. Petrol yaglari ilk
kullanilan herbisitlerdendir ve genelde segici olmayan amaglarla kullanilmaktadirlar. Organik
arsenikler yaygin olarak kullanilan herbisitlerdir. Kakodilik asit, disodyum metanarsonat ve

monosodyum metan arsonat bazilaridir,

Fenoksialifatik asitler gurubu iyesi 2,4-D 1944 yilinda herbisit olarak kullanmiimaya
baglanmistir.Oldukga segici olan bu bilesikle birlikte benzer yapida olan 2,4,5-T ninde

kullammi gergeklesmistir.

Diger bir gurup olan amid herbisitlerin genis biyolojik 6zellikleri mevcuttur.Bunlar bitki ve
toprak tarafindan kolayca pargalanan basit molekiillerdir.Allidiklor ilk olarak kullanilan ve

yabani otlara kars segici olandir.

Nitroanilinler tarimda olduk¢a yaygin olarak herbisitlerdir.Bunlara 6rnek olarak trifluralin,

benefin, nitralin, pendimethalin verilebilir.

2.3 Numunelere Katim Yapilan Pestisitler ve Ozellikleri

Trifluralin
e Smmh : Herbisit
e Yapisi : Dinitroaniline

e CasNo ¢ 1582-09-8
s MJF . C13H16F3N3O4
e MA. : 335.3 g/mol

e Kullanimzi : Segici toprak herbisiti-Bezelye, Havug, Marul, Domates, Sogan, Sarimsak,

Cilek, Turunggiller, Aygigegi, Pamuk, Soya Fasulyesi, Yer Fistigi
Quintozene
e  Smfi : Fungusit

e Yapisi : Aromatik Hidrokarbon; Klorofenil
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e CasNo :82-68-8
e MF : C6CI5NO,
e MA. :295.3 g/mol

e Kullanimi : Tohum ve Toprak, Fungusit- Marul, Pamuk, Cicekli ekinler, Tomates,

Meyveler
Propiyzamid
e Smifi : Herbisit
e Yapsi : Benzamid

e CasNo : 23950-58-5
e M.F 5 C12H11C12NO
e M.A. :256.1 g/mol

e Kullammu : Segici Sistemik Herbisit- Meyeler, Marul, Hindiba, Enginar vb.nin bir ¢ok

yabanc1 ottan korunmasinda

Klorpirifos Metil
e Smfi : Insektisit, Akarisit
e Yapisi : Organofosfor

e CasNo : 5598-13-0
e MF : C7H,CLNO5PS
o M.A. : 322.5 g/mol

e Kullanim : Sistemik olmayan insektisit ve akarisit- Turunggiller, Elma, Armut, Ayva,
Cilek, Sebzeler vb.

Vinclozolin

e Smifi : Fungusit
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e Yapisi : Dikarbokimid
e CasNo :50471-44-8
e MF : C12HyCIoNO;
e M.A. : 286.1 g/mol

e Kullanim : Sistemik olmayan fungusit — Me‘yVéler, Sebzeler vb.

Metalaksil
o  Smmfi : Fungusit
e Yapisi : Fenilamid; Akilalanin

e CasNo :57837-19-1

e M.F : C15HyINOy

e M.A. :279.3 g/mol

e Kullanmmu : Sistemik fungusit — Tropikal ve Astropikal ekinler
Dicofol

o Smfi : Akarisit

e Yapisi : Organoklor

o CasNo :115-32-2

e MF : C14HgNCIL50

o M.A. : 370.5 g/mol

e Kullanimi : Sistemik olmayan akarisit — Meyveler, Sebzeler ve Ekinler

Klorpirifos
e Smfi : Insektisit
e Yapmist  : Organofosfor

e CasNo :2921-88-2
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e MF : CoH;;C13NO35PS
e M.A. : 350.6 g/mol

e Kullanimi : Sistemik olmayan insektisit — Turunggiller, Elma, Armut, Cilek, Muz,

Sebzeler, Pamuk, Piring vb.
Pendimetalin
e Smfi : Herbisit
e Yapisi : Dinitroanilin

e CasNo : 40487-42-1
e MF : C13H19N304
e MA. : 281.3 g/mol

o Kullanmmi : Secici Herbisit —~Sogan, Sarimsak, Soya Fasulyesi, Piring, Yer Fistif,

Pamuk, Patates, Turuggiller, Elma, Armut, Ayva vb. {irlinler ¢evresindeki yabanci otlar

icin
Prosimidon
e Smmfi : Fungusit

e Yapisi : Dikarboksimide
e CasNo :32809-16-8

e MF : Ci3Hp 1 CLoNO,
e MA. : 284.1 g/mol

e Kullanmmma : Sistemik Fungusit-Sebzeler, Meyveler, Aycigegi, Soya Fasulyesi, YerFistig1,

Tiitlin
Endosulfan
e Smifi : Insektisit, Akarisit

e Yapsi : Siklodiene Organoklor
e CasNo :115-29-7
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e MF ZC9H6C1603S
e M.A. : 406.9 g/mol

e Kaullanmmu : Sistemik Olmayan Insektisit ve Akarisit — Turuggiller, Sebzeler, Zeytin,
Meyveler, Pamuk, Cay, Kahve, Piring vb.

Imazalil

e Smfi : Fungusit

e Yapis1  :Imidazol

o CasNo  :35554-44-0

e MF : CiaHisCLNLO
o MA. :297.2 g/mol

e Kullanm : Sistemik Fungusit — Turuggiller, Sebzeler, Meyveler

Mayklobutanil
e Smifi : Fungusit
o Yapisi : Triazol

e CasNo :88671-89-0

e MF : CisH7CINy

e M.A. : 288.8 g/mol

e Kullanimi : Sistemik Fungusit —, Sebzeler, Meyveler vb. bir ¢ok iiriiniin korunmasinda
Buprofezin

e Smifi  Insektisit, Akarisit

e CasNo :69327-76-0

e MF : Cy5H;7CINg

e MA. : 305.4 g/mol
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e Kullamm : Etkili Insektisit ve Akarisit— Turunggiller, Sebzeler, Meyveler, Pamuk vb.
Kresoksim metil

e Simfi : Fungusit

e Yapisi : Strobilurin

e CasNo :143390-89-0

e M.F : C18H19NO,4

o M.A. :313.4 g/mol

e Kullanim : Fungusit —Elma, Armut, Kabak, Seker Pancar1 vb.

Oksadiksil
e Sinifi : Fungusit
e Yapisi : Fenilamid: okzazolidinone

e CasNo :77732-09-3

e MF : C14H18N204

s M.A. :313.4 g/mol

) Kullanlml : Sistemik Fungusit — Turunggiller, Aycigegi, Patates, Tiitiin, Pamuk, Sebzeler
Etiyon

¢ Smifi : Akarisit, Insektisit

Yapisi : Organofosfor
e CasNo :563-12-2

s M.F : CoHa04P,84
o M.A. :384.5 g/mol

e Kullanmm : Sistemik olmayan ‘Akarisit ve Insektisit — Turunggiller, Elma, Armut, Ayva,
Sebzeler, Pamuk, Cilek vb.
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Benalaksil

e Smfi : Fungusit

e Yapisi : Fenilamid: Akilalanin
e CasNo :71626-114

e M.F : C2oH23NO;

e M.A. :325.4 g/mol

e Kullanim : Sistemik Fungusit— Patates, Domates, Marul, Sogan, Soya Fasulyesi, Cilek,

Tiitlin
Trifloksitrobin
e Smifi : Fungusit
e Yapis1 : Strobilurin

e CasNo :141517-21-7
e M.F : C20H19F3N204
e M.A. : 408.4 g/mol

¢ Kullanim : Fungusit- Elma, Armut, Ayva, Uztim, Yerfistig1, Muz ve Sebzeler

Tebukonazole
o Simfi : Fungusit
o Yapisi : Triazol

e CasNo :107534-96-3

e MF : C16H22CIN3O

s M.A. :307.8 g/mol

¢ Kullanmm : Sistemik Fungusit— Bir ¢ok ekinde kullanilmaktadir.
Bromopropilat

e  Smmfi : Akarisit

25



e Yapis1 : Benzilat

o CasNo :18181-80-1
e M.F : C17H16Br03
e M.A. :428.1 g/mol

e Kullanmmi : Sistemik Olmayan Akarisit — Turuggiller, Elma, Armut, Ayva, Cilek, Pamuk,

Soya Fasulyesi, Uziim, Cay ve Sebzeler

Bifentrin
e Smfi - Insektisit, Akarisit
e Yapisi : Piretroid

e CasNo :82657-04-3
o MF o C23H22C1F3O2
o M.A. :422.9 g/mol

¢ Kullanmm : Insektisit, Akarisit — Turuggiller, Pamuk, Meyveler ve Sebzeler

Permetrin
e Sifi : Insektisit
e Yapisi : Piretroid

o CasNo :52465-53-1
e M.F . C23H22C1F302
e M.A. :391.3 g/mol

¢ Kullanimi : Sistemik Olmayan Insektisit ~Genis yelpazede pest i¢in etkilidir.

Fenvalarat
e Smifi : Insektisit, Akarisit,
e Yapisi : Piretroid

e Cas No :51630-58-1
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e MF . C25H22C1N3
e M.A. : 419.9 g/mol

e Kullanmmmu : Sistemik Olmayan Insektisit ve Akarisit Meyveler, Zeytin, Findik, Sebzeler,
Pamuk, Aygicegi, Soya Fasulyesi, Tiitiin

Azoksitrobin
e Smifi : Fungusit,
e Yapisi : Strobilurin

e (CasNo : 131860-33-8
e MF : C22H17N306
e MA. : 403.4 gr/mol

e Kullanim : Fungusit- Piring, Patates, Domates, Seftali, Muz, Turuncgiller, Kahve, Yer
Fistig1

2.4 Kromatografi ve Uygulamalan

Kimyasal analizlerden sadece bir kag tanesi secilen analite yonelik tamamiyle spesifiktir.

Kimyasal analizlerde genelde segilen analitin numunede bulunan diger bilesiklerden

aynistirilmas:  ihtiyact belirir. Kromatografik teknikler bu avantajlari saglayan analiz

metodlaridir.

Kromatografide numune veya numune ekstresi gaz, siv1 ve stiperkritik sivi olan hareketli faz
da ¢oziniir. Hareketli faz ise hareketsiz olan sabit faz boyunca ilerler. Analizlerde fazlar,

numunede bilesiklerin her iki fazda da farkli ¢oziiniirltige sahip olacaklar sekilde segilir.

Sabit fazda nispeten daha ¢ok ¢dziiniir olan bilesik, sabit fazda az, hareketli fazda daha gok
¢oziinen bilesikten daha gok zamanda sabit faz boyunca ilerler. Hareket hzlarindaki bu

farktan dolay1, numune bilesikleri sabit fazdaki hareketleri boyunca birbirlerinden ayrigirlar.

Gaz ile siv1 kromatografi gibi tekniklerde sabit faz ile kaplanan veya doldurulan hareketli
fazin i¢inde hareket ettigi dar tiipler ( kolonlar) mevcuttur. Analiz numunenin stirekli olarak
hareketli faz gecisi olan kolona verilmesi sayesinde gergeklesir. Bu islem eliisyon olarak
adlandirilir. Bir analitin kolondaki ortalama hizini, analitin hareketli fazda gecirdigi zaman

belirler.
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2.4.1 Analitlerin Fazlar Arasindaki Dagilimi
Analitlerin fazlardaki dagilimi analitin fazlar arasinda dengede oldugu durumda agiklanur ;

Anarcketli < A sabit

Denge sabiti, K, paylasim katsayisi olarak isimlendirilir ve analitin sabit fazdaki molar

konsantrasyonun hareketli fazdaki molar konsantrasyonuna orani olarak tanimlanir.

Numunenin sisteme enjeksiyonu ve analitin kolon ucundaki dedekt6re ulagmasi arasinda
gecen siire alikonma siiresi ( tg ) olarak tanimlanir. Numunedeki her bir analit farkli alikonma
stirelerine sahiptir. Hareketli fazin kolondaki altkonma siiresi ise ty olarak adlandirilir. Sekil

2.1 deki kromatogramda tg ve ty terimleri gosterilmistir.

Detektér Sipali
tg N
I f/
o s
N [

Zatnan

Sekil 2.1 tg ve ty terimlerinin gosterildigi kromatogram

Alikonma faktori, k’, analitin kolondaki hareket hizint tanimlar. Bu kapasite faktorii olarak da

isimlendirilebilir. Alikonma faktorii ( A analiti i¢in ) ;

= @1

olup, tg ve tv degerleri kromatogramdan kolayca elde edilebilir. Analitlerin alikonma
faktorleri 1’ den az oldugu durumlar eliisyonun ¢ok hizli oldugunu gosterir. Yiiksek alikonma
faktorleri ( 20° den biiyiik ) eliisyonun ¢ok uzun siirdiigtinii gosterir. Ideal olarak, alikonma

faktorii 1 ile 5 arasindadir.

28



Segicilik faktorii, o, iki analitin ( A ve B ) kolondaki ayrimim ifade eder ;

o= k,BA/k’A (2.2)
Segicilik faktorti her zaman 1 den biiyliktir.

2.4.2. Bant Yayilimi ve Kolon Verimliligi

Optimum ayristirma elde etmek i¢in simetrik kromatografik pikler elde edilmelidir. Bu bant
yayiliminin kisitlanmasi anlamina gelmektedir. Bununla birlikte kolonun verimliligini 6lgmek
de gerekmektedir.

2.4.3. Teorik Plaka Modeli

Plaka modeline gore; kromatografik kolon yapisinda teorik plaka olarak adlandirilan bir gok
plaka bulundurur. Analitin sabit ve hareketli fazlarda dengelenmesi bu plakalarda olur.
Analitin kolon boyunca taginmasi; dengedeki hareketli fazin bir plakadan digerine hareketiyle

gergeklesir. Sekil 2.2 de kromatografik kolon ve var oldugu kabul edilen teorik plakalar

gosterilmistir.

Kolon

L 4

&

Teorik Plaka

Sekil 2.2 Kromatografik kolon ve var oldugu kabul edilen teorik plakalar

Plakalar gercekte bulunmamalarina ragmen, kolon iglemini anlamamizi ve kolondaki teorik
plaka sayismi ( N ) belirterek kolonun verimliligini 6lgmemizi saglar. Teorik plaka sayisinin

biiyiik olmasi kolonun verimliligini arttirir,
Kolon uzunlugu L ise ;
H=1/N dir. (H= Plaka yiiksekligi) 2.3)

Kolondaki plaka sayisi eliisyondan sonra kromatografik pik degerlendirilerek tespit edilebilir
ve Wi pikin yan yiiksekligindeki genisligidir.

2 (2.4)
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2.4.4 Kromatografide Hiz Teorisi
Kolonda gergeklesen olaya daha gergekei yaklagim analitin sabit fazla hareketli faz arasinda

dengeye gelinceye kadar gegen siire ile ilgilidir. Kromatografik pikin bant sekli bu nedenle
elisyon hizindan etkilenir. Ayrica analitin sabit fazin pargaciklari arasinda ilerlerken

izleyebilecegi farkl1 yollarin olmasi pikin seklini etkiler.

Bant yayilmmim etkileyen farkli mekanizmalar1 incelersek plaka yiiksekligini veren Van

Deemter esitligine ulagiriz.

H=A + Bu+Cu (2.5)
Bu esitlikte u; hareketli faz ortalama hiz1 ve A,B,C ise bant yayiimma katkida bulunan
faktSrlerdir.

A- Eddy Yayilimi; Hareketli faz kolonda doldurulmus olan sabit faz boyuca ilerler. Analitler
sabit faz boyunca tamamiyla tesadiifsel yollar izler. Farkli yollar farkli uzunluklara sahip

oldugundan bu da analitte bant yayilimina sebebiyet verir.

B-Yatay Yayilm; Analitin konsantrasyonu bant kenarlarinda merkezindekinden ¢ok daha
azdir. Analit merkezden kenarlara dogru yayilir. Bu da bant yayilimina sebebiyet verir. Eger

hareketli fazin hiz1 yiiksekse, analit kolonda daha az siire harcar ve yatay yayilim etkisi azalir.

C- Kiitle Transferine Direng; Analitin hareketli ve sabit faz arasinda dengeye gelmesi belli
bir zaman alir. Hareketli fazin hiz1 yliksek ise ve sabit faz kuvvetli bir gekim uyguluyorsa
hareketli fazdaki analit daha hizli hareket eder ve analit band1 yayilir. Sekil 2.3’de gosterilen
Van Deemter grafigi plaka yiiksekligi ve hareketli faz ortalama lineer hiz grafigidir.
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Van Deemter Grafifi
Plaka Yulesekligi

Optimum Hiz

Minimum Flaka
Yikesekh@

Haralceth Faz Him

Sekil 2.3 Van Deemter grafigi

2.4.5 Coziiniirliik

Analitlerin birbirlerinden ne kadar iyi ayrildigim ¢6ztiniirlik tanimlar. A ve B analitlerinin

cOziintirltgi ;
R=2(trp-tra)/Watwp (2.6)

R=1.5 degeri yeterli ayrilmanin oldugunu gosterir. Coziintirligli kolonda olugan plaka sayisi

ile iligkilendirmek faydal1 olabilir.
R=Np/4(o-1/0)(1+k’s/k’B) (2.7)

Yiiksek ¢oziiniirlik bu ti¢ terim arttirilarak elde edilebilir. Kolon boyunu uzatarak, teorik
plaka sayisiu arttirmak, alikonma zamaninda artmaya neden olur ve bu da bant yayilumm
arttirir. Plaka sayisimi arttirmak yerine sabit faz parcacik. bliytikluging kiigiilterek plaka

yiiksekligini diistirmek miimkiin olur.

Genel olarak kapasite faktoriin, k’, kontrol ederek ayristirma oldukga iyilestirilebilir. Bu, gaz
kromatografide sicakligi, sivi kromatografisinde hareketli faz kompozisyonunu degistirerek

olur.
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2.5 Gaz Kromatografisi Sistemi
Gaz kromatografisi ozellikle gaz-sivi kromatografisinde; numune gaz fazina gegirilerek

kromatografik kolona verilir. Kolonda numune gaz fazindaki inert hareketli faz tarafindan
tagimr. Kolon yapisinda inert kati maddeye absorbe ettirilmig sabit fazi ihtiva eder. Sistem

Sekil 2.4’ de g&sterilmistir.

Enjeksiyon
Alag Kontrel 5y ofu

Sigzi}mi ,TI

Kaydedict

- =

@ Deteltsr

-,

Kolotns Frma

Tagrac Gaz
Sekil 2.4 Gaz kromatografisi sistemi

2.5.1 Gaz Kromatografisi Sistemini Olusturan Uniteler
e Tagtyic1 gaz

Tastyic1 gaz kimyasal olarak inert olmalidir. Genelde bu amagla azot, helyum, argon ve
karbondioksit kullanilir. Tasiyic1 gaz se¢imi genelde kullanilan dedektor ilede iliskilidir.
Tastyict gaz sistemi yapilarinda su ve diger safsizliklar tutmak igin molekiiler filtreleri de

bulundurur.
e Numune Enjeksiyon Blogu

Optimum kolon verimliligi igin, numune ¢ok biiyilk olmamali ve kolona ¢ok ¢abuk
verilebilmelidir. Genelde kullanilan teknik; numunenin enjeksiyon bloguna mikrosiringa ile
lastik septumu delerek verilmesidir. Buras: enjeksiyon blogu olarak isimlendirilir ve sicaklig
numuneyi gaz fazina gecirecek yeterlilikte olmalidir. Dolgulu kolonlarda numune hacmi 20
uL’ye kadar olabilir. Kapiler kolonlar diger yandan ¢ok daha az numune gerektirir.(1-5 uL

arast)

Kapiler Gaz Kromatografisi sistemlerinde Sekil 2.5de gosterilen split/splitless enjeksiyon
blogu kullanilir.
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Spht [ Sphtles Enjeksiyon Blogu

Lastik Conta
= Lastik Conta And

Tasrnct Gaz
Girigt
= »-Split Ah@
Tsttiltrug Metal Blok
Cam Tip Buhatlagtirma Odacii

Kolon

Sekil 2.5 Split / Splitless enjeksiyon blogu

Enjektor split ve splitless olmak tizere iki farkli sekilde calisabilir. Enjeksiyon blogu
yapisinda numunenin i¢ine enjeksiyon yapildig: ‘liner’ ve ¢evreleyen 1sitict bulundurur. Split
modunda tagiyic1 gaz bloga gifer ve li¢ farkli yol izler. Numune buharlasarak tasiyici gaz ile
karigim olugturur. Bu karisimin bir kismi kolona, diger kismi ise split ¢ikisindan disar1 verilir.

Septum ¢ikisi, septumdan gelen safsizliklarin kolona gitmesini engeller.
e Kolonlar

Genel olarak kapiler ve dolgulu olmak tizere iki farkli kolon tipi kullanilir. Dolgulu kolonlar
sivi sabit faz ile kaplanmus, kiigtik capli, inert, dolgu maddelerinden olusur. Genelde boylar

1.5 —10 m ve i¢ ¢aplar1 2-4 mm arasinda degisir.

Eritibmiy Silikea Aotk Tipsel Kolon (FSOTC)

Poliitrit K aplatna

Entildy Silika Tip
»Kimyasal Bagh Sabit Faz

Sekil 2.6 Eritilmis silika agik tiipsel kolon (FSOTC)
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Sekil 2.6’da gosterilen eritilmis silika agik tiipsel kapiler kolonlarn i¢ ¢aplan genelde 0,125-
0,530 mm arasindadir. Sabit faz kolonun i¢ yiizeyini veya i¢ yiizeyindeki dolgu maddelerine
tutturulmustur,

f¢ ylizeyleri sabit fazla kaplanmis kolonlar digerlerine nazaran daha verimlidir. 1979 yilindan
itibaren Fused Silica Open Tubular kolonlar gelistirilmistir. Bunlara poliimit kaplamayla
mukavemet kazandinlmistir. Bu kolonlarin fiziksel mukavemet, esneklik ve diisik

reaktivitelik gibi avantajlar1 vardir.
¢ Kolon Firini

Hassas ve tekrarlanabilir ¢aligmalar i¢in kolon sicakligi hassas bir sekilde kontol edilmelidir.
Diigiik sicakliklar iyi ¢6ziintirliik vermekle birlikte eliisyon siiresini arttirir. Eger numune
genis kaynama noktast araligina sahip ise, sicaklik programi uygulanabilir. Burada kolon

firnm sicaklig siirekli veya kademeli olarak arttirilarak ayrigtirma optimize edilir.

s Dedektorler

Gaz kromatografisi sistemlerinde bir ¢ok dedektor kullanilabilir. Farkli dedektsrler farkla
segicilikler saglarlar. Secici olmayan dedektor tasiyict gaz disinda tiim bilesiklere cevap verir.
Segici dedektor ise belli yapilar, kimyasal ve fiziksel ozelliklerdeki bilesiklere cevap verirken,
spesifik dedektorler tek bir kimyasal bilesige cevap verir. Cizelge 2.3’de gaz kromatografisi

sistemlerinde kullanilan baz1 detektorler ve 6zellikleri gosterilmistir.
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Cizelge 2.3 Gaz kromatografisi sistemlerinde kullanilan bazi detektorler ve 6zellikleri

Detektor Tiir Destekleyici Segicilik Tespit Dinamik
Gazlar Limiti Arahik

Alev Kiitle Hidrojen ve Hava | Birgok Organik |[100 pg 107
Iyonizasyon |Akist Bilesik
(FID)
Termal Konsantrasyon | Referans Genel 1 ng 10’
Iletkenlik
(TCD)
Elektron Konsantrasyon | Yardimci Halojenler, 50 fg 10°
Yakalama Gazlar Nitratlar, Nitriller,
(ECD) Peroksitler,

Anbhidritler,
Azotfosforlar |Kiitle Hidrojen ve Hava | Azot, Fosforlar |10 pg 10°

Akisi

2.5.2 Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi
Bahsettigimiz gaz kromatografisi dedektorleri diginda bir digeride oldukga pahali fakat gok

verimli olan kiitle spektrometresi (MS) dedektortdiir. Kiitle Spektrometresi dedektorii
kromatografi sistemine baglandiginda ¢ok giiglii analitik teknik olan GC-MS olarak

isimlendirilir.

Gaz Kromatografisi sisteminde kromatografi kolonun sonuna yerlestirilen kiitle
spektrometresi dedektdrii yapisinda gaz fazindaki iyonlarin olusturulmasi, iyonlarin kiitle/yiik
oranina gore ayristirilmas: ve her bir kiitle/yuk’ teki iyonlarin 6lgtimii gibi bir ¢ok karisik
olayr gergeklestirdigi icin diger dedektérlerden ¢ok daha gelismistir. Gaz Kromatografisi
Kiitle Spektrometresi (GC-MS) sisteminde genelde kapiler kolonlar tercih edilir, ¢linkii MS
islemleri 10e™ torr gibi ¢ok diisiik basinglarda gergeklestirilmelidir ve bu amagla vakum
pompalalart kullanilir. Yiiksek tastyict gaz akis hizina sahip dolgulu kolonlar sistemlerde
vakum yaratmak oldukga zor iken, onlardan 25-30 kat daha diistik akis hizina sahip kapiler
kolonlu sistemlerde vakum yaratmak daha kolaydir.

Vakum pompasi, iyonizasyon kaynagi, kiitle analizorii, iyon dedektérii ve bilgisayar sistemi
gibi olduk¢a pahali tinitelere sahip olan MS’in kullammi bu nedenden dolayr kisitlidir.
Bununla birlikte MS’in giicli, analitin miktar1 ile degisen elektronik sinyal iiretmek yerine
tespit edilen analitler icin kiitle spektrumu olusturmasidir. Bu veriler analitin hem yapisinin

tayininde hemde miktarinin hesaplanmasinda kullanitabilir.
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2.5.3 Gaz Kromatografisi Kiitle Spektrometresi Sistemini Olusturan Uniteler
Gaz Kromatografisi sisteminin yaninda, kiitle segici dedektoriin ana {initeleri iyonizasyon

kaynagi, kiitle analizérii ve iyon dedektoriidiir. MS sistemlerinde genelde kiitle analizérii

olarak quadropole (d6rt kutuplu yapi) ve iyon tutucu (ion trap) sistemleri kullanilir.

Genelde kiitle spektrometresi; iyon kaynag, kiitle segici analizér ve iyon dedektdriinden
olugur. Kiitle spektrometreleri gaz faz iyonlan yaratip ve onlari tespit ettikleri i¢in, yliksek
vakum sistemlerinde ¢alisirlar. Ayrica kiitle analizorii sistemleri iyonlar1 iyon kaynagindan

alarak kiitle analizériine dogru tasinmasini saglayan bazi optiklere gerek duyar.
e Vakum Pompalar

Cizelge 2.4. Gaz kromatografisi kiitle spektrometrisinde kullanilan vakum pompalart

Pompa Saglanabilecek Genel Kullanim

En Diisiik

Basing
Mekanik Pompa | 102 — 10™ torr Kaba veya Destek Kullanim
Difiizyon Pompa | 10 torr Vakum Hatlari
Turbomolekiiler |10~ torr Yiiksek Vakum Sistemleri
Pompa

Cizelge 2.4’ de gosterilen vakum pompalarinin en Snemli iki 6zelligi elde edilebilecek en
diisiik basincin saglanmasi ve genelde dakikada vakumlanan litre (1 pm) olarak gosterilen
pompa hizidir. Farkli pompa tiplerinin pompalama hizlan pompanin fiziksel biiytikltigtine
gore degisir.

2.5.4 Kiitle Spektrometresi iyonizasyon Metodlar:
2.5.4.1 Elektronik Iyonizasyon (EI)

Elektron iyonizasyon kaynag , gaz fazindaki atom veya molekiilleri iyonize etmek igin
genelde tungsten filament vasitasiyla tiretilen elektron akimini kullanir. Akimdaki bir elektron

analit atomundan veya molekiiliinden bir elektron kopartarak iyonlar1 olusturur.

2.5.4.2 Kimyasal iyonizasyon (CI)
Kimyasal iyonizasyon analit molekiilleri ile reaksiyona girerek proton veya hidrit transferi

saglayan reaktif iyonlarini kullanir.

MH + C,Hs™ — MH," + CoH,
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MH+ C;Hs" — M" + CyHg

Reaktif iyonlari, iyonizasyon kaynafina analite gore yiiksek miktarda metan iyonlari

génderilmesiyle olusur. Elektron ¢arpismasi CHs © ve CH; * iyonlarini olusturur ve bunlar
sonra metanla reaksiyona girerek CHs * ve C,Hs" iyonlarim olusturur.

CH," + CH,4 - CHs' + CH;j

CH;" + CHy — CHs' +H,

Bunlarin yaninda elektrosprey, hizli atom bombardimani, lazer, matriks destekli lazer
desorpsiyon, plazma desorpsiyon, kivilcim kaynagi, termal iyonizasyon gibi bir ¢ok teknik

mevcuttur.

2.5.5 Quadropole Kiitle Analizorii
Quadropole kiitle analizorii sekil 2.7 de goriilebilecegi gibi dort paralel metal ¢ubuktan
olusur. Kargilikli gubuklara (U+Vcoswt) ve —(U+Vcoswt) olarak iki farkli potansiyel

uygulanir.
U = dogru akim voltaji
Vcos(wt) = alternatif akim voltajt

Uygulanan voltaj dort cubuk boyunca hareket eden iyonlart etkiler. Uygulanan voltaj
sayesinde sadece istenilen kiitle/yiik oranina sahip iyonlar quadropole filtre boyunca hareket
eder ve diger tlim iyonlar disann atilir. Kiitle spektrumu, metal c¢ubuklarin voltajlart

degistirilerek quadropole filtreden gegen iyonlarin izlenmesi elde edilir.
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3. DENEL KISIM
3.1. Kimyasal Maddeler
Stok standart ¢ozeltileri sertifikah saf standartlar (Dr. Ehrenstorfer Gmbh) kullanilarak

pestisit derecesi safllikta aseton ve hekzan ile hazirland:.

Numune hazirlama iglemlerinde pestisitlerin ekstraksiyonu agamasinda pestisit derece saflikta

asetonitril kullanild:.

C-18 kartusu sartlandirilmasi igleminde kullanilan su: Asetonitril karigiminda deiyonize saf su
ve pestisit derece saflikta asetonitril kullanildi. C-18 kartusu sartlandirihirken pestisit derece

saflikta metanol kullanilda.

C-18 kartusudan gegirilerek toplanan ¢ozelti yiiksek saflikta sodyum kloriir igeren kabda
tutuldu.

Florisil kat1 faz ekstraksiyon kartusunun sartlandirilmasinda pestisit derecesi saflikta aseton
ve hekzan kullanild.

Analizi yapilan pestisitlerin standart c¢ozeltileri sertifikali kati maddeler kullanilarak
hazirlandi. Bu ¢6zeltiler pestisit derecesi saflikta hekzan veya aseton kullanilarak hazirlandi.
3.2. Malzemeler ve Aparatlar

Numunelerin  homojenizasyonu laboratuvar tipi (Waring Blender marka) blender ile
gerceklestirildi. Homojenize edilen numuneler 0,01 g dogrulukta Sl¢tim yapabilen hassas

terazi (Sartorius BP221S) ile tartild.

Numunedeki pestisitlerin asetonitril fazina gegmesini saglamak i¢in sarsma cihaza (Edmund

Biihler SM 30 Control) ile gergeklestirildi.

Numune hazirlama islemlerinde 500 mg, 6 mL rezeruar kapasiteli C-18 (JT Baker, Baker
Bond SPE Octadecyl 7020-06) ve 500 mg, 6 mL rezervuar kapasiteli florisil kartuslar
(Agilent Technologies AccuBond Florisil SPE 500 mg 6ml 188-2456) kullanild.

C-18 ve florisil kartuslar vakum pompali kati faz ekstraksiyon sistemine baglanarak
kullanildi.

C-18 ve Florisil kartuslardan gecirilen ¢ozeltiler sicak su banyolu ve azot gaz altinda ugurma

yapabilen evaporatdr (Zymark TurboVap LV Evaporator ) ile ger¢eklestirildi.

Homojenize edilen numuneler ve C-18 kartustan gegirilen ¢ozeltiler 12.5 cm ¢apli, kantitatif
filtre kagitlart ( Schleichler&Schuell 589°) ile siiziildii.
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Numunelerin siiziilmesinde cam huniler kullanildi.
C-18 kartustan gegirilen ¢ozeltiler teflon musluklu, 500 mL hacimli ayirma hunilere kondu.
Numune ekstraksiyon ¢zeltileri 250 mL vidali kapakli polietilen kablarda muhafaza edilidi.

Ugurma islemleri gergeklestirilecek ¢ozeltiler 13 mL hacimli cam tiiplere konuldu.

3.3. Kullanilan Analitik Cihazlar
Ekstraksiyon, matriksten uzaklagtirma (clean up) islemlerinden gegirilerek hazirlanan

numuneler Hewlet Packard 6980N marka split/splitless enjeksiyon bloguna, elektron
yakalama (ECD), azot-fosfor segici (NPD) ve kiitle spektrometresi (Agilent 5973 Mass
Selective Dedector) dedektorlerine sahip iki farklh gaz kromatografisi sistemi ile
gerceklestirildi.

3.3.1 Gaz Kromatografisi-Elektron Yakalama ve Azot-Fosfor Secici Dedektor Sistemi

(GC-ECD/NPD)
3.3.1.1 Otomatik Enjektor

GC-ECD/NPD sistemine numune enjeksiyonu HP 7683 otomatik enjektorii ile yapildi.
Otomatik enjektor, yapisinda bulunan 10 pl kapasiteli enjektorii (Agilent 5181-1267) ; iki
farkh ¢am tiipte bulunan ¢6zgenlerle sirayla ti¢’ er kez, numune ile iki’ ser kez yikiyarak ve
sonra enjektSrdeki olasi hava kabarcigi olusumunu engellemek amaciyla igneye bes kez
numune ¢ekip bosaltarak ve bu islemin :sonunda GC-ECD sistemine 1 pL, GC-NPD
sistemine 2 pL numune verecek sekilde cihaz yazilimi vasitasiyla ayarlandi.

3.3.1.2 Enjeksiyon Blogu

Split/Splitless enjeksiyon blogunda splitless modunda g¢aligan sistem 250 °C sabit sicaklik,
16,1 mL/dk toplam helyum tagtyici gaz akist , 10 mL/dk atik akisi olacak sekilde ayarlandi.
3.3.1.3 Kapiler Kolon ve Kolon Firim

Gaz kromatografisi sistemlerinde analizler kolon firinina Agilent 19091S-433 seri nolu HP
5-MS % 5 fenil metil polisiloksan sabit faz, 30 m uzunluk, 250 uym i¢ ¢ap ve 0,25 um sabit faz
film kalinligina sahip kolonlar takilarak gerceklestirildi. Sistemlerde tasiyict gaz olarak
yiitksek saflikta helyum kullanildi. Elektronik basing kontrolu sistemine (EPC) sahip cihazlar

sabit basing modu segilerek , kolondaki tagiyici gaz basinci 30,41 psi olacak sekilde ayarlandi.

Kapiler kolon halojenli pestisitler i¢in elekron yakalama dedektorii bloguna, yapisinda azot-
fosfor bulunduran pestisitlerin analizleri i¢inse azot-fosfor secici dedektdr (NPD) bloguna
takilarak analizler ger¢eklestirildi. Kolon firini sicaklig: 70 °C’ de 2 dk kalacak, 150” °C ye 25
°C / dk’ bk artisla yiikselecek, bu sicaklikta beklemeden 200 °C’ ye 3 °C /dk’ lik artigla
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yiikselecek, bu sicaklikta, gene beklemeden 8 °C /dk’ lik artigla 280 °C’ ye gelecek ve bu
sicakhikta 10 dk bekleyerek analiz tamamlanacak sekilde ayarlandi. Bu sayede toplam analiz
stiresi 41,87 dk olacak sekilde gergeklesti.

Kolon firim1 sicaklik programi baglangicr olan 70 °C’ de kolon i¢i tasiyic1 gaz akisi 3,3 mL/dk
ve ortalama hiz1 ise 58 cm/sn olarak belirlendi.

3.3.1.4 Elektron Yakalama Dedektorii (ECD)

Yapilarinda halojen bulunduran pestisitlerin analizlerinde kullanilan elektron yakalama
dedektoriiniin sicaklign 330 °C, yardimer gaz olarak kullamilan yiiksek saflikta azot gazinin
akigi, tagtyic1 gaz ile birlikte analiz boyunca sabit kalacak sekilde 60,0 mL/dk olarak
ayarlandi.

3.3.1.5 Azot-Fosfor Segici Dedektor (NPD)

Yapilarinda azot-fosfor bulunduran pestisitlerin analizlerinde kullanilan azot-fosfor segici
dedektor (NPD) sisteminin sicakligi 300 °C, hidrojen gaz akis1 2,0 mL/dk, kuru hava akisi
60,0 mL/dk, tastyici ve yardimci gaz olarak kullanmilan helyumun toplam dedektor akisi 30,0
mlL/dk ve dedektor temel ayar1 30 mA olacak sekilde ayarlandi.

3.3.2 Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi Sistemi (GC-MS)

Gaz Kromatografisi sistemi-ECD/NPD sistemlerinde analizleri gergeklestirilen numunelerde
tespit edilen pestisitlerin dogrulanmasi i¢in gaz kromatografisi kiitle spektrometresi (GC-MS)
sistemi kullanildi. GC-MS sistemi oto enjektdr, enjeksiyo blogu, kolon firin1 {initeleri
parametreleri GC-ECD/NPD sistemiyle tamamiyle ayn1 olacak sekilde ve kolonda 15,31 psi
sabit tasiyici gaz basinci olacak sekilde ayarlandi.

3.3.2.1 Kiitle Spektrometresi Dedektorii

GC-ECD/NPD sisteminde bulunan pestisitler, kiitle spektrometresinde dogrulanmasi igin
dedektdr, segilen iyonlarin izlenmesi (SIM) modunda g¢alisacak sekilde ayarlandi. GC-MS
sistemi ara {initesi (MSD Transfer Line Heater) sicaklip: 280 C°, Iyon kaynag sicakligi 230
C° ye ayarland.
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3.4 Deney Akig Diyagrami

250 ml lik polietilen sise icine 50 g homogenize edilmis sebze/meyveyi koy

Katim ¢6zeltisi ve 100 mL H3CCN ekle,

agzini kapat ve 3 dak calkala

Asetonitril Extresi

* | Normal Siizme |

Siiziilmiis Asetonitril Ekstresi

\

C-18 SPE ;10 g NaCl igeren
250 ml lik PE sisede topla

Sisedeki Ekstre ve NaCl

4

Suyundan Ayirilmig Asetonitril Ekstresi

100 ml lik behere 15-20 ml topla 100 ml lik behere 15-20 ml topla

15 mL CH;3CN Ekstresi (P Fraksiyonu) 15

mL CH3CN Ekstresi (C Fraksiyonu)

~ 2 mL ye kadar
azot altinda ucur(zymark)

~2 mlL ye kadar

\

azot altinda ucur(zymark)

Kuru Ekstre Kuru Ekstre
2 mL Asetone kat; C6zmek igin ¢alkala 2 mL 85:15 hekzan:aseton ilave et; C6zmek
i¢in galkala

v

Aseton Cozeltisi

v

r Hekzan:Aseton Cozeltisi |

Deney tiiptine koy; NaCl ii ¢oktiirmek Florisil SPE; 85:15 hekzan:aseton ile yika;

igin 15 dk “dan fazla buzdolabinda beklet

15-mL dereceli deney tiipiine al

v :

\




Son Ekstre (P Fraksiyonu) Florisil-Temizlenmis Hekzan/Aseton’daki C

Fraksiyonu
* Azot altinda ugur(zymark);
hekzan ile 4 mL ye ayarla
GC Analizi (N, P, S Secici Detektorler
veya GC/MS)
GC Analizi

(Halogen-Secici Detektor veya GC/MS)

3.5 Deneyin Yapiths1
3.5.1 C-18 Kolonu I¢in Su-Asetonitril Karisiminimm Hazirlanmasi

36 mL su ve 90 mL asetonitril 250 mL hacimli balon jojeye kondu ve iyice karigtirildi.

3.5.2 Florisil Kartuslar I¢in Aseton-Hekzan Karisimini Hazirlanmasi
42,5 mL hekzan ve 7,5 mL aseton 50 mL’ lik balon jojeye konarak iyice galkalandi. Bu

¢Ozeltinin yeni hazirlanmig olmasina dikkat edildi.

3.5.3 Numunenin Hazirlanmasi
1 kg portakal numunesinin kabugu soyuldu ve yenilebilen b6liimii homojenize edilerek, 200

gnumune vidali kapakli polietilen erlene alindi.

3.5.3.1 Ekstraksiyon Islemi
Homojenize edilen portakal numunesinden 2 tane 5010,5 gr hassasiyette tartim yapilarak 250

mL hacimli polietilen erlene kondu. Her numuneye konsantrasyonu 150 pg/kg olacak sekilde
secilen pestisitlerin standart ¢ozeltilerinden (1C,1P ve 2C,2P) gerekli hacimlerde eklenerek

numunelere katim yapildi.

Pestisitlerin numunedeki homojenizasyonu igin pestisitler 3 dakika siireyle sarsma cihazinda
iyice calkalandi. 100 mL kapasiteli dereceli mezur kullamilarak &lgtilen 100’ er mL’ lik
asetonitril her iki numuneye de kondu. Numune erlenlerinin kapaklari kapatildiktan sonra
erlenler birkag saniye el ile ¢alkalandi. Erlenler sarsma cihazina yerlestirilerek 3 dk boyunca
kuvvetli bir sekilde calkaland:.

353.2 C-18 Kati Faz Ekstraksiyon Kolonunun Sartlandirilmasi1 ve Numunenin
Kolondan Gegirilmesi

Kolonlarin numune temizlik (clean-up) islemlerinden hemen 6nce sartlandirilmasina dikkat

edilidi.
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C-18 kartusun ucuna musluk takilarak kartus kati faz ekstraksiyon (SPE) sistemine
yerlestirildi. Kolon tamamen metanol ile dolduruldu ve metanolun tamaminin kartustan
yergekimi etkisi ile gegmesi beklendi. Metanol kartustan gegtikten hemen sonra kartusa, C-18
sartlandirma ¢0zeltisi (su:asetonitril) ile dolduruldu ve bu ¢Ozeltinin kartustan gegmesi
beklendi. Su: Asetonitril karigimi kartustan gectikten hemen sonra ayni1 islem deiyonize saf su

kullanarak tekrarlandz.

Deiyonize safsu kartustaki dolgu maddesinden 1,27 cm istiinde olacak kadar gegirildikten

sonra musluk kapatildi .

C-18 Kkartusun iizerine adaptor vasitastyla rezervuar takildi ve kagak olmamasi igin yukaridan
sikica bastirildi. C-18 kartusun altindaki musluk agild1 ve kartustaki suyun atilmasi saglandi.
Kartusta ¢ok az su kalacak sekilde musluk kapatildi. I¢lerine 10+0,2 g sodyum kloriir tartilan
150 mL hacimli plastik kaplar, kati faz ekstraksiyon sisteminin i¢ine kartuglarin altina gelecek
sekilde yerlestirildi. Rezeruvarin iizerine huni ve yelpaze seklinde katlanmig filtre kagidi
yerlestirildi. Numune ekstresi stiziilmeye baglanirken kartusun ucundaki musluk agilarak
stizlintiiniin iginde sodyum kloriir bulunan kaba toplanmasina baglandi. Kat1 faz ekstraksiyon
sistemine bagli olan vakum pompasi vasitasiyla sistemde vakum yaratilarak numune
¢ozeltisinin kartustan gecisi hizlandirildi. Numunenin tiimi kartustan gectikten sonra C-18

kartus, rezeruvar ve siizme sistemi ¢ikarildi.

Rezervuarlar kontaminasyonu engellemek amaciyla C-18 kartus sartlandirma ¢ozeltisi ile
yikand1. Iginde ekstraksiyon ¢ozeltisi ve sodyum kloriir bulunan kabin kagagi kapatildi ve 2
dk boyunca kuvvetlice sarsma cihazinda calkalandi. Daha sonra ¢ozelti filtre kagidindan
gecirilerek ayirma hunisine stiziildi.

3.5.3.3 Organofosforlu ve Organoklorlu Fraksiyonlar

Siiziilme islemi tamamlandiktan sonra en az 5 dk fazlarin tamamen ayrilmasi igin beklendi.
Alt faz olan sulu ¢6zelti, ayirma hunisinin muslugu agilarak atildi. 3 dk daha beklendi ve
olusan alt faz tekrar atildi. Asetonitril fazindan ¢ok az bir miktar ise, suyun tiimiiniin

uzaklagtirildigindan emin olmak i¢in atildi.

Otomatik pipet kullanilarak , C ve P fraksiyonlar1 olarak isimlendirilen iki farkl tipe C ve P
fraksiyonlar1 olarak 15-20 mL ekstraksiyon ¢6zeltisi alindi.

C ve P fraksiyonlarim1 bulunduran tiipler sicakligi 40°C olan su banyosu ve azot gazi altinda

ugurma sistemine (Zymark) yerlestirildi ve tiiplerde ¢6zelti hacimleri yaklasik 2 mL kalacak
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sekilde ugurulduktan sonra sicak su banyosunun sicakligi diisiiriildii ve ugurma islemine

kuruluga kadar sadece azot gazi1 altinda devam edildi.

Zymark sistemindeki ugurma islemi pestisitlerin atmosfere ugmasimi engellemek igin

kontrollii gergeklestirildi.

Asetonitrilin ugurulmasi sirasinda tlipiin sicaklign sik sik kontrol edildi. Asetonitrilin gaz
fazﬁa gegmesinden kaynaklanan soguma etkisi ortadan kalktiginda ugurma iglemi
durduruldu. P fraksiyon tiipiine 2 mL aseton eklendi ve tiip 30 sn vorteks yapildi. Bu sayede
tiipteki tim kalintilanin ¢6ziinmesi saglandi. Tiiplin agz1 kapatilarak buzdolabinda 15 dk

tuzlarin ¢okmesi igin beklendi.

Daha sonra ¢6zelti 0,45 pm gozenekli disk filtreden gegirilerek cam viyale alindi. Hazirlanan

numune GC-NPD ve GC-MS sistemine enjeksiyon yapildi.

Numunenin GC-NPD sistemine enjeksiyonu ile elde edilen kromatogram Sekil 4.7 (1P) ve
4.8 (2P) de gosterilmistir.

3.5.3.4 C Fraksiyonu I¢in Florisil SPE’ nin Sartlandirilmas: ve Temizlenme islemi
Florisil kartuglar nem absorbsiyonu yaptigi i¢in kartusun kondisyonlamadan hemen &Once

ambalajindan ¢ikarilmasina dikkat edildi.

Florisil kartus alt ucuna musluk takildiktan hemen sonra kati faz ekstraksiyon sistemine
yerlestirildi. Musluk agildi ve kartug 2/3 hacmine kadar kartus sartlandirma ¢ozeltisi ile
dolduruldu . Yaklasik 2 mlL ¢6zelti yergcekimi ile kartustan gegirildi. Zymark® da hazirlanan

tiipe 2 mL kartus sartlandirma ¢ozeltisi eklendi ve vorteks islemi uygulandi.

Kartuglarin altindaki musluk agilarak mevcut ¢ozelti atiga gonderildi. Kartuslarin altina
dereceli tiipler yerlestirildi. Kartusun kurumasina izin verilmeden tiipteki numuneler

kartuglara eklendi.
Tiipe tekrar 5 er mL kartug sartlandirma ¢ézeltisinden eklendi ve tekrar vorteks edildi.

Kartuglardan ilk 2 mL’ lik numune gectikten hemen sonra, hazirlanan 5° er mL’ lik ¢ozeltiler

kartuslara eklendi. Tiipe ikinci kez 5 mL lik porsiyonlar halinde yeni ¢ozeltiler eklendi.

Tip vorteks edildiken sonra kartuslardan bir dnceki ¢ozeltilerin tamamen gegmesi beklendi.

Hemen sonra ¢ozeltiler kartuslara eklendi.

Toplanan ¢dzeltiler Zymark sistemine yerlestirildi.
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Cozeltiler Zymark sisteminde 2 mL son hacim kalincaya kadar 40°C lik sicak su banyosunda

uguruldu.

Zymark sistemindeki tlip sogumasi beklendikten sonra son hacim 4 mL olacak sekilde hekzan
eklendi. Tiip 30 sn siireyle vorteks edildi. Tiipteki ¢ozelti 0,45 pm’ lik disk ile filtre edilerek
GC-ECD ve GC-MS sistemine verildi.

Numunenin GC-ECD sistemine enjeksiyonu ile elde edilen kromatogram Sekil 4.5(1C) ve
4.6(2C) da gosterilmistir.

3.6 Organoklorlu ve Organofosforlu Pestisitlerin GC-ECD/NPD ve GC-MS
Sistemlerinde Analizleri

Numune hazirlama iglemlerinin baginda 6rnege katim yapilan organoklorlu ve organofosforlu
pestisitlerin alikonma zamanlari, 0,5 mg/I. konsantrasyondaki standart ¢ozelti karisimlarinin

Gaz Kromatografisi sistemine enjeksiyonlar1 yapilarak tespit edildi.

Alikonma zamanlari birbirine yakin olan pestisitlerin piklerinin ¢akigmalarini engellemek i¢in
pestisitler 1C, 1P ve 2C, 2P olarak adlandirilan iki farkli gurup olacak sekilde hazirland: ve

iki gurup iki farkh 6rnege katim yapilarak numune hazirlama iglemleri gergeklesti.

1C gurubundaki standart pestisit kangiminin GC-ECD sistemine enjeksiyonuyla elde edilen
kromatogram Sekil 4.1 de, 2C gurubundaki standart pestisit karisiminin GC-ECD sistemine
enjeksiyonuyla elde edilen kromatogram Sekil 4.2 de, 1P gurubundaki standart pestisit
karistminin  GC-NPD sistemine enjeksiyonuyla elde edilen kromatogram Sekil 4.3 de, 2P
gurubundaki standart pestisit karigimimin GC-NPD sistemine enjeksiyonuyla elde edilen
kromatogram Sekil 4.4 de gosterilmistir. Orneklere katim yapilan pestisitlerin alikonma
zamanlar1 Cizelge 3.1 de gdsterilmistir. Orneklere katim yapilan pesitisitlerin geri kazanim

oranlari, tespit limitleri Cizelge 4.1 de gosterilmistir.
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Cizelge 3.1 Orneklere katim yapilan pestisitlerin fraksiyonlar ve alikonma zamanlari

Pestisit Fraksiyon Alikonma Zamamn (tR)
Trifluralin 1-C 11,593
Quintozone 1-C 13,627
Propiyzamid 2-C 13,927
Klorpirifos metil 1-C 16,551
Vinclozolin 2-C 16,599
Metalaksil 2-P 17,355
Dicofol 2-C 19,219
Klorpirifos 1-C 19,221
Pendimethalin 2-P 20,999
Prosimidon 1-C 21,961
a-Endosulfan 2-C 22,632
Imazalil 1-P 24,108
Mayklobutanil 2-P 24,613
Buprofezin 1-P 24,625
Kresoksim metil 2-P 24,950
b-Endosulfan 2-C 25,179
Oksadiksil 2-P 26,000
‘Etiyon 1-P 26,067
Benalaksil 1-P 26,832
Trifloksitrobin 1-C 27,347
Tebukonazole 2-P 27,567
Bromopropilat 2-C 28,707
Bifentrin 1-C 28,916
Permetrin I 2-C 31,481
Permetrin II 2-C 31,655
Fenvalarat I 1-C 34,478
Fenvalarat IT 1-C 34,901
Azoksitrobin 1-p 36.794

Hazirlanan numunelerin GC-MS de SIM modunda iyonlar daha 6nceden tespit edilen zaman
araliklarinda izlenerek analiz edilmis ve bunlar Cizelge 3.2 de gosterilmistir,
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Cizelge 3.2 Orneklere katim yapilan pestisitlerin fraksiyonlan ve GC-MS de SIM modunda
izlenen iyonlar ve zaman araliklart

Pestisit Fraksiyon .{Ayr(:lllg;grzgllf) izlenen lyonlar
Trifluralin 1-C 10-12,5 306-43-264-27
Quintozon 1-C 12,5-15 237-295-249-214

Propiyzamid 2-C 13-15,5 173-175-145-255
Klorpirifos metil 1-C 15-18 286-288-125-147
Vinclozolin 2-C 15,5-18,5 212-285-198-187
Metalaksil 2-P 16-19 206-249-160-220

Dicofol 2-C 18,5-21 139-251-141-111

Klorpirifos 1-C 18-21 97-197-29-314
Pendimethalin 2-P 19-23,5 252-29-27-162
Prosimidon 1-C 21-23.5 283-96-285-67
a-Endosulfan 2-C 21-23,5 195-241-207-209

Imazalil 1-P 23,1-254 41-215-173-217

Mayklobutanil 2-P 23,5-25,5 55-41-82-179

Buprofezin 1-P 23,1-25,4 175-193-248
Kresoksim metil 2-P 23,5-25,5 116-206-131-59
b-Endosulfan 2-C 23,5-27 195-241-207-159
Oksadiksil 2-P 25,5-26,4 45-163-105-132

Etiyon 1-P 25,4-26,5 231-153-97-125

Benalaksil 1-P 26,5-274 148-91-206-234
Trifloksitrobin 1-C 23,5-28 116-131-222-206
Tebukonazole 2-P 26,4-28,75 250-125-252-70
Bromopropilat 2-C 27-30,5 43-75-185-27

Bifentrin 1-C 28-29.,6 181-165-152-141

Permetrin I 2-C 30,5-33 183-163-91-77

Permetrin 11 2-C 30,5-33 183-163-91-77

Fenvalarat 1 1-C 28-35,5 125-167-225-419

Fenvalarat I1 1-C 28-33,5 125-167-225-419
Azoksitrobin 1-P 27,4-38 344-308-345-372
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

Bu ¢aligmada &rneklere katim yapilan pestisitlerin (Cizelge 3.1) alikonma zamanlan (tg)
tespiti 0,5 mg/L. konsantrasyondaki standart c¢o6zeltilerin GC-ECD/NPD sistemlerine
enjeksiyonlar1 yapilarak tespit edildi. Sekil 4.1 de 1C gurubundaki, Sekil 4.2 de 2C
gurubundaki pestisitlerin GC-ECD sistemine, Sekil 4.3 de 1P gurubundaki, Sekil 4.4 ise 2P
gurubundaki pestisitlerin GC-NPD sistemine enjeksiyonu sonucu elde edilen kromatogramlar

goriilmektedir.
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Sekil 4.1. 1C gurubundaki standart ¢6zeltilerin GC/ECD kromatogrami
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Sekil 4.2. 2C gurubundaki standart ¢ézeltilerin GC/ECD kromatogrami
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Sekil 4.4. 2P gurubundaki standart ¢dzeltilerin GC/NPD kromatogrami

Standart pestisit karistmlar1 kromatogramlara bakildiginda GC-ECD/NPD sistemlerinde
analizi yapilan 0.5 mg/L. konsantrasyondaki pestisitlerin tiimiiniin rahat bir sekilde tespit
edilebilecegi goriilmektedir. Pestisit standart karigimlarmin kromatogramlari incelendiginde
GC-ECD kromatogramlarindaki standartlarin piklerin alanlarnmin, GC-NPD piklerinin
alanlarindan ¢ok daha biiyiik oldugu goriilmektedir. Bu ECD dedektoriin hassasiyetinin ve
cevap faktSriiniin NPD ye kiyasla ¢ok daha fazla olmasindan kaynaklanmaktadir. Orneklere
katim yapilan ve GC-NPD sisteminde analizi yapilan P fraksiyonlarinin numune hazirlama
islemlerinde cihaza verilmeden 6nceki son hacminin GC-ECD sisteminde analizi yapilan C

fraksiyonlarinin son hacminin yarist olmasi, P fraksiyondaki pestisitlerin GC-NPD sisteminde
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tespitlerini kolaylastirmustir. Orneklerdeki konsantrasyonu 150 pg/kg olacak sekilde katim
yapilan pestisitlerin numune hazirlama islemlerinde geri kazanimlar1 %100 oldugu
durumunda enjeksiyon ¢ozeltilerindeki konsantrasyonlar: P fraksiyonlar i¢in 0,750 mg/L, C
fraksiyonlari i¢inse 0,350 mg/L dir.

Pestisit konsantrasyonu 150 pg/kg olacak sekilde katim yapilan 6rneklerin GC-ECD
sistemine enjeksiyonu ile elde edilen kromatogramlar Sekil 4.5 (1C), Sekil 4.6 Sekil (2C)

goriilmektedir.
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Sekil 4.6 2C gurubundaki pestisitlerin katim yapildig1 6rnek kromatogrami
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Pestisit konsantrasyonu 150 pg/kg olacak sekilde katim yapilan orneklerin GC-NPD
sistemine enjeksiyonu ile elde edilen kromatogramlar Sekil 4.7 (1P), Sekil 4.8 (2P)

goriilmektedir.
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Sekil 4.7 1P gurubundaki pestisitlerin katim yapildig1 6rnek kromatogrami
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Sekil 4.8 2P gurubundaki pestisitlerin katim yapildigs 6rnek kromatogrami

52



Numunelere katim yapilan pestisitlerin geri kazamimlari, kromatogramdaki ilgili pik alaninin
kalibrasyon egrisine integrasyonu ile tespit edilmistir. Analizleri gergeklestirilen pestisitlerin

geri kazanimlar1 ve dedeksiyon limitleri Cizelge 4.1 de gosterilmistir.

Cizelge 4.1 Ormeklere katim yapilan pestisitlerin % geri kazanim oranlan ve dedeksiyon

limitleri

Pestisit Fraksiyon | % Geri Kazanim I],)ifr(liiiﬁlgf?(ré
Trifluralin 1-C 96 10,56
Quintozone 1-C 90 0,56
Propiyzamid 2-C 101 1,99
Klorpirifos metil 1-C 114 1,12
Vinclozolin 2-C 138 1,89
Metalaksil 2-P 128 7,28
Dikofol 2-C 123 2,00
Klorpirifos 1-C 145 5,00
Pendimethalin 2-P 98 11,71
Prosimidon 1-C 96 5,22
a-Endosulfan 2-C 100 0,97
Imazalil 1-P 134 1,76
Mayklobutanil 2-P 96 9,60
Buprofezin 1-P 84 9,66
Kresoksim metil 2-P 120 7,13
b-Endosulfan 2-C 108 0,85
Okzadiksil 2-P 105 7,89
Etiyon 1-P 132 2,78
Benalaksil 1-P 90 26,06
Trifloksitrobin 1-C 82 1,42
Tebukonazole 2-P 87 8,72
Bromopropilat 2-C 107 1,11
Bifentrin 1-C 96 2,32
Permetrin I 2-C 66 4,52
Permetrin 11 2-C 65 3,78
Fenvalarat I 1-C 177 0,81
Fenvalarat II 1-C 96 1,10
Azoksitrobin 1-P 119 19,71

Dedeksiyon limitleri incelendiginde, bu degerlerin maksimum kalint1 degerlerinin altinda
oldugu goriilmektedir. Turunggillerde klorpirifos i¢in maksimum kalinti limit degeri 1
mg/kg, Kklorpirifos metil i¢in 0.5 mg/kg, metaklaksil,dikofol,ethion, bromopropilat ve
imazalil i¢cin 5 mg/kg, bromopropilat ve fenvalarat i¢in 2 mg/kg, bifentrin i¢in 0.05 mg/kg,
permetrin i¢in 0.5 mg/kg dir. Bu ¢aligma sonucu tespit ettigimiz dedeksiyon limitlerinin

maksimum kalintt limitleriyle karsilastirdigimizda, katim yaptigimiz pestisit analizlerini
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rahatlikla gerceklestirebilecegimizi goriiyoruz. Caligmamiz sonucu elde ettifimiz geri
kazanim sonuglarini degerlendirdigimizde bunlarinin %86’ sinin % 82-138 arasinda oldugunu
gormekteyiz. Numunelere katim yapilan pestisitlerin geri kazanmim oranlarindaki sapmalar
metodsal, numuneden kaynaklanan veya analitiksel olabilir. Geri kazanmim oranlarinin %100°e
yaklagmasim saglamak i¢in numune hazirlama ve analiz asamalarinda bazi noktalara asirt
dikkat gostermek veya bazi optimizasyonlar yapmak gerekebilir. Ornegin kat1 faz
ekstraksiyon kartuslarmin sartlandirlmasi ve numunelerin bunlardan gegirilmesi asamasi,
numuden suyun tamamen uzaklastiritlmasim saglarken veya pestisitlerin ugurulmasi igslemleri
analiz sonuglar tizerinde 6nemli etkisi olabilir. Oldukg¢a agir bir matrikse sahip olan portakal
orneklerinde, buradan gelen girisimler geri kazanmim oranlarinda sapmalara yol
acabilmektedir. Bunlarin uzaklastirilmasinda i¢inde hig¢ bir pestisitin bulunmadigindan emin
olunan sahit numunelere eklenen pestisitler. kullanilarak ¢izdirilen kalibrasyon (in matrix

calibration) egrileri etkili olabilmektedir.
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