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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ORGANOKLORLU PESTISITLERIN GC-ECD iLE TAYININDE CLEAN UP
YONTEMLERI

Tuba BURAN

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Mustafa TASTEKIN

Bu tez c¢alismasinda sedimanlarda organoklorlu pestisit analizlerine matriks etkisi
incelenmistir. Bunun i¢in Mersin’in Akkuyu bolgesinden 6 farkli istasyondan sediman
alinmistir. Alinan sedimanlara bilinen miktarda a-BHC, Hekzaklorobenzen, 3-BHC, vy-
BHC, 6-BHC, Heptaklor, Aldrin, Heptaklorepoksit, Endosiilfan I, Dieldrin, 4,4’-DDE,
Endrin, Endosiilfan II, 4,4’-DDD, Endrin Aldehit, 4,4’-DDT ilave edilmistir.
Sedimandan organoklorlu pestisitler, ultrasonik banyo kullanarak kati-sivi
ekstraksiyonu yontemiyle ayrilmistir. Bu ekstraktlar matriks etkisini gérebilmek igin
GC-ECD cihazinda analiz edilmistir. Sonra ekstraktlara kiikiirt clean up ve silika jel
clean up uygulanmistir. Sadece kiikiirt clean up uygulanmis ve hem kiikiirt hem de
silika jel clean up uygulanmis ekstraktlar yine GC-ECD cihazinda analizleri yapilmistir.
Clean up islemi uygulanmadan yiizde geri kazanimlarin % 65,5-292,8 arasinda degistigi
saptanmistir. Kiikiirt clean up uygulandiktan sonra geri kazanim degerleri % 64,5-234,3
arasinda degismektedir. Once kiikiirt clean up sonra silika jel clean up uygulanmis
ekstraktlarin geri kazanim yiizdelerinin % 76,2-119,9 arasinda oldugu gézlemlenmistir.
Elde edilen sonuglar % 95 giiven seviyesi i¢in istatistik olarak da degerlendirilmistir.

Mart 2016, 89 sayfa
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ABSTRACT

Master Thesis

CLEAN UP METHODS FOR ORGANOCHLORINE PESTICIDES ANALYSIS BY
GC-ECD

Tuba BURAN

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Mustafa TASTEKIN

In this thesis study, matrix effect of sediment to organochlorine pesticides analysis were
investigated. For this reason, sediments were taken 6 different stations from Mersin’s
Akkuyu districh. a-BHC, hexachloro benzene, B-BHC, y-BHC, &-BHC, heptachlor,
aldrin, heptachlorepoxide, endosulfan I, dieldrin, 4,4’-DDE, endrin, endosulfan 11, 4,4’-
DDD, endrin aldehyde, 4,4’-DDT were added a known amounts in sediments.
Organochlorine pesticides were extracted from sediment with solid-liquid extraction by
using ultrasonic bath. These extracts were analyzed by GC-ECD to see matriks effect.
After, sulfur clean up and silica gel clean up were performed. Just sulfur clean up was
applied and both sulfur clean up and silica gel applied extracts were analyzed by GC-
ECD. Clean up wasn’t applied extracts recovery were processed between 65.5-292.8 %.
After applying sulfur clean up recovery values ranged from 64.5 to 234.3 %. Both sulfur
clean up and silica gel clean up treated extracts recovery values ranged from 76.2 to
119.9 %. Obtained results were evaluated statistical at 95 % confidence level.
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Key Words: Matrix effect, Sediment, Organochlorine pesticides, Clean up, GC-ECD
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1. GIRIS

Son yillarda hizla artan diinya niifusu daha fazla miktarda gidaya ihtiya¢ duymaktadir.
Buna karsin tarim alanlarin ¢esitli nedenlerden dolay1r azalmasi ve verimliliginin
diismesi, kiiresel 1sinma, temiz su kaynaklarinin azalmasi ve diger ¢evresel faktorlerden
dolayr gida iiretimi biiyiikk tehdit altindadir. Bu tezathk var olan aglik sorununu
kamgilamis, aglik oranmin ciddi boyutlara ulagsmasma neden olmustur. Ozellikle
gelismemis ve gelismekte olan tlkelerde aglik, hala 6liimlere sebep olmaktadir. FAO
(Food and Agriculture Organization, Gida ve Tarim Organizasyonu) 2012-2014
yilindaki verilerine gore diinyada yaklasik 805 milyon insanin aglik siirmin altinda
yagsadigini agiklamistir (Anonymous 2014a). Ac¢lik sorunuyla basa ¢ikabilmek igin
giderek daralan tarim alanlarindan alinan {iriin miktarini artirmak ve tiriin kalitesini
yiikseltmek ¢6ziim olarak goriilmiis, konuyla ilgili cesitli yollara bagvurulmustur.
Verimli tohum, giibre, hormon ya da ilag kullanimi, tiretim sirasinda makina kullanimi

bu yollarin baginda gelmektedir.

Tarimsal {riinlerde verim ve kalitenin iyilestirilmesi amaciyla bitkileri hastalik, zararl
canli ve yabanci ot gibi etmenlerden korumak ¢ok 6nemli bir yer tutmaktadir. Bu
amagla yapilan tarimsal miicadele uygulamalarinda en ¢ok kimyasal miicadele yani
pestisitlerin kullanim1 tercih edilmektedir. Giiniimiizde pestisit kullanmadan iiretim

yapilmast durumunda iirin miktarinda biiylik oranlarda kayip olacagi diistiniilmektedir.

Pestisitlerin en biiyiikk kullanim alanmi tarimsal faaliyetlerdir. Ancak pestisitler, evsel
zararli miicadelesi, ormancilik, peyzaj, ahsap korumaciligi, insaat sektorii, sucul
organizmalarin kontrolii, gida saklanmasi ve endiistriyel amagh olarak kullanilmaktadir.
Ayrica toplum hijyenini ve sagligim1 korumak icin de pestisitlerden yararlanilmaktadir.
Tarihte insan sagligim tehdit eden sitma, tifiis ve veba gibi 6nemli hastaliklar1 insanlara
bulastiran sivrisinek, bit ve fare gibi zararlilarla miicadelede pestisitler kullanilmakta ve

kullanilmaya devam edilmektedir.



Tarimda pestisitlerin kullanilmasi, fazla miktarda yiiksek kaliteli iiriin elde edilmesini
saglar. Genis alanlara kolaylikla uygulanabilir olmasi, kisa zamanda sonug vermesi ve
sonuglarin tarim agisindan olumlu olmasi tarimla ugrasanlari pestisit kullanimina tesvik
etmektedir. Giderek daralan tarim alanlarindan daha yiiksek verimde {iriin alma kaygisi
gereginden fazla miktarda pestisit kullanimiyla sonuglanmaktadir. Diger kullanim
alanlarinda da gereginden fazla kullanim s6z konusudur. Pestisitlerin sadece bir kismi
amacina ulasirken, diger miktar1 ise, kag¢inilmaz olarak hava, Su, erozyon gibi gesitli
tastyici etmenlerle uzun mesafelere taginmakta ve tasindigi alanlarda birikip kirlilige

neden olmaktadir (Ozkan vd. 2002).

Pestisitler baslangigta mucizevi iriinler olarak goriilmiis; tarim basta olmak iizere
glinliik hayatta hemen kullanim alani bulmustur. Ancak, daha sonra yapilan ¢alismalar
bunun tersine bir duruma isaret etmistir. Ozellikle bir pestisit grubu olan organoklorlu
pestisitlerin ¢evrede bozunmadan uzun siire kalmalart, lipofilik 6zelliklerinden dolay1 ve
metabolizmaya karsi direngli olmalari nedeni ile ¢evrede ve gesitli canlilarda
biyomagnifikasyona ugrayarak zaman igerisinde yipraticit kronik rahatsizliklara neden
olmaktadir. Organoklorlu pestisitler, zararlilarla miicadele konusunda giiglii kimyasal
maddeler olmakla beraber, olumsuz etkileri zaman igerisinde ekosistemin dengesini geri
cevrilemez sekilde bozmaktadir. Canli sagligini, cevre sagligint ve ekosistemin
devamliligin1 tehdit ettiklerinden pek ¢ok tilkede kullanimlari tamamen yasaklanmis

veya kisitlanmis durumdadir.

Cesitli tasimim yollariyla deniz, gol, akarsu gibi ortamlara taginan organoklorlu
pestisitler dogal bir siire¢ olan sedimantasyon ile dibe ¢6kmektedir. Pargalanmalarinin
yavas olmasi nedeniyle dipteki sedimanda miktarlar1 zamanla katlanarak artmaktadir.
Sedimanda tutulan pestisit o bolgede kullanilan pestisit tiirii ve miktar1 hakkinda bilgiler
tasir. Ayrica denizlerdeki sucul ekosistemin sagligi acisindan sudaki ve sedimandaki
pestisit miktarinin takibi gerekmektedir. Pestisit kalintilarinin saptanmasi, pestisitin
giivenli ve yeterli kullanimmin saglanmasi bakimindan 6nemli oldugu kadar g¢evre
korunmasi agisindan da ¢ok 6nemli bir konudur. Kompleks bir yap1 olan sedimanda eser
diizeydeki organoklorlu pestisitlerin analizi zordur. Pestisit kalint1 analizlerinde

sedimandan ekstraksiyon ¢6zeltisine gegen matriks bilesenleri ¢ogunlukla bozucu etkisi



olustururlar. Kromatogramdaki belirli bir bolgeyi kapatan pikler, organoklorlu pestisit
pikleriyle cakisan pikler baseline’daki bozulmalar matriks etkisiyle olusabilecek bozucu
etkilere 6rnek olarak verilebilir. Bu etkiler nedeniyle organoklorlu pestisitlerin analiz
sonuglar1 pozitif veya negatif yonde hata icerebilir. Sedimanda organoklorlu pestisit
analizlerinde kromatografik sistemin kosullarina, dedektoriin cinsine, matriks etkisi
gosteren bilesiklerin tiiriine, miktarma ve bu bilesiklerin etki mekanizmasina baglh
olarak ¢esitli derecelerde sistematik hatalar gozlenebilir. Bu nedenle sedimanda pestisit
analizinde numuneyi cihaza enjekte etmeden once matriks etkilerini giderilmesi igin
ekstra islem basamaklarina ihtiyag duyulmaktadir. Bu islem basamaklar1 ’clean up
(temizlik)’ adi altinda toplanmaktadir. Sedimanda organoklorlu pestisit analizi i¢in
kiikiirt clean up, florisil clean up, aliimina clean up, silika jel clean up ve jel ayirma
clean up yontemleri matriks etkilerini elimine etmek igin kullanilabilirler. Sediman gibi
karisik igerikli numuneler i¢in birkag¢ clean up yonteminin kombine olarak uygulanmasi
gerekmektedir. Onemli olan uygun ve yeterli clean up islemi kullanarak verilerin
kalitesini arttirmaktir. Cok abartili clean up islemi analitte kayiplara neden oldugu gibi
is glicii ve maliyeti arttirmaktadir. Yetersiz clean up islemi ise, matris etkisini ortadan

kaldiramamaktadir.

Tezde sediman numuneleri i¢in pestisit kalint1 analizlerine kullanilabilecek bir kaynak
olusturmasi agisindan clean up yontemleri iizerinde ¢alisilacaktir. Bu tez calismasinda
Mersin ili’nin Akkuyu Bélgesi’nden 6 farkli istasyonundan alian sediman numuneleri
icin matriks etkisi giderim basamaklar1 incelenecektir. Sedimanlar i¢in etkin ve yeterli

bir clean up islemi gelistirmek temel amag olarak belirlenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

2.1 Pestisit Tanimlari

Pestisit (pesticide) yabanci kaynakli bir kelimedir. *Pest’ deyimi canli ya da cansiz
maddelerin iizerinde yasayan ve olumsuz etki gosteren her tiirlii canliya verilen ortak
addir. ’Cide’ deyimi ise, oldiiriici anlamina gelmektedir. Bu iki deyim bir araya
geldiginde ise, ortaya zararlilar1 dldiiriicii anlami1 ¢ikmaktadir. EPA’ya gore pestisit;
zirai Uriinlere, insanlara ve diger canlilara zarar verebilecek bocek, hasere, kemirgen,
yabani ot, mantar, bakteri ve viriis gibi canlilarin olumsuz etkilerini engellemek,
hafifletmek, yok etmek ya da kontrol altinda tutabilmek i¢in kullanilan her tiirlii madde
olarak tanimlamaktadir (Anonymous 2014b). WHO ve FAQO’ya gore pestisit;
istenmeyen bitki ve canlilar1 kontrol altinda tutmak i¢in kullanilan maddeler ile bitki
biliylimesini ayarlayict yaprak dokiilmesini saglayict ve rutubet alici olarak kullanilan

madde veya maddeler karisimidir (Anonymous 2010).

2.2 Pestisitlerin Tarihgesi

Pestisitlerin hayatimiza girisinin ¢ok eski tarihlere dayandigi goriilmektedir. M.O.
1500’lere ait bir dokiimanda bit, pire ve esek arilarina karsi kullanilan bazi karigimlarin
hazirlanisia dair kayitlar bulunmustur. M.O. 1000 yillarinda ise, hasere ve zararl
canlilarla miicadelede kiikiirt fumigasyonu kullaniimistir. M.O. 470’lerde bitki kiifiiniin
onlenebilmesi icin bitki yapraklari zeytin ekstraktlari ile yaglanmistir. M.O. 200
yillarina gelindiginde iiziim baglarinda kiikiirt dumanimi kullanimi s6z konusudur.
Romalilar farelerden kurtulmak igin ¢opleme otu kullanmayi tercih etmistir. M.O. 23-
77 yillarinda bugday pasinin 6nlenmesi amaciyla tahil tohumlarina sarap uygulanmastir.
M.S. 900 yillarinda Cinliler agaglar1 boceklerden korumak icin arsenik kullandigi
bilinmektedir. Pestisit olarak kullanilan ilk kimyasal maddeler arsenik ve kiikiirttiir.
Daha sonra botanik kokenli maddeler kullanilmaya baglanmistir. Nikotin 16. yy’da
kullanim alan1 bulmustur. Daha sonra krizantem tiirii bitkilerden elde edilen piretroit 19.

yy’dan baslanarak kullaniimaya baslanmistir. ABD’de patates bocegine karsi bakir
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arsenik bilesikleri ile miicadele edilmistir. Daha sonra civa ve kursun metal bilesikleri
kullanima sokulmustur. Bu tiir bitkisel ve kimyasal uygulamalar 1860’ |1 yillara kadar

stirmiistiir (Giiler ve Cobanoglu 1997).

Il. Diinya Savasi’na kadar kimyasal pestisit olarak bir kag madde kullaniimaktayd:.
Bunlar biiyiik oranda bakir, civa tuzlari ve kiikirtin fungusit olarak kullanilmasi,
boceklere kars ise, arsenik, siyaniir gibi genel zehirlerden yararlaniimasi bigimindeydi.

Boceklere karsi savasta organik yapili sentez pestisitlerin yaygin kullanimi 1940’h
yillarin ortalarinda basladi. 1939 yilinda Isvigreli kimyaci Paul Mueller diklorodifenil
trikoloroetan’in (DDT) pestisit 6zelliklerini belirledi ve 1942 yilinda piyasaya ¢ikan
DDT hizli bir sekilde kullamma girdi. Kullanima girdigi yil italya’da askeri birliklerde
bit ile yayilan tifiis salginini kisa siirede ortadan kaldird. Ikinci Diinya Savasi’nda yeni
bir sinir gazi1 tizerinde ¢alisan Alman bilim adamlar: organofosforlu bir insektisit olan
parathionu buldular. Parathion 1943 yilinda pazara sunuldu. Il. Diinya savasinda
botanik kokenli pestisitlerin iilkeye saglanmas: giiglestiginde iilkeler organik yapili
sentez pestisitlere yonelmistir. ikinci diinya savasi sonrasinda zararlilari yok etmek igin
kullanilan pestisitlerin say1 ve cesitlerinde ¢ok belirgin artislar olmustur. Béylece cevre
icin karanlik bir donemin temelleri atilmistir. Sonraki yillarda ise pestisit cesitliligi ve
kullanim1 katlanarak artmistir. Giinlimiizde diinya capinda tretilen pestisit miktar1 3

milyon tonu asmistir (Giiler ve Cobanoglu 1997).

2.3 Diinya’da ve Tiirkiye’de Pestisitlerin Kullanim

Tarimda ve diger kullanim alanlarinda farkli amaclara hizmet etmesi ic¢in ¢esitli
pestisitler kullanilir. 2014'de yapilan arastirmalara gére diinyada kullanilan pestisit
pazarinin % 41,5’ini herbisitler, % 27,1’ini insektisitler, % 21,5’ini fungusitler ve %
9,9’unu ise diger kimyasallar olusturmaktadir (Kaymak ve Serim 2015). Ulkemizde de
diinya pazarina benzer bir kullanim dagilimi vardir. Herbisitler pestisitler icinde %
47’lik bir payla birinci siray1r almaktadir. Bunu % 29 ile insektisitler izlemektedir.
Fungisitlerin ise, kullanim pay1 % 19°dur (Tiryaki vd. 2010).



Pestisitlerin pazar boyutu degerlendirildiginde ise, yliksek miktarlar géze carpmaktadir.
Diinya pestisit pazarinin biyiikliigiiniin yaklagik 45 milyar dolar, Tiirkiye pazarinin ise
yaklasik 600 milyon dolar oldugu tahmin edilmektedir. Pestisit tiikketim miktarlari
bakimindan Kolombiya, Bahamalar gibi Latin Amerika iilkeleri basi ¢ekerken, Japonya,
Cin, Malezya ve Yeni Zelanda ise yiiksek pestisit kullanimi ile dikkat ¢eken iilkeler
arasindadir. Avrupa iilkelerinden de Hollanda ve Italya yiiksek pestisit kullanimlarryla
one ¢ikan tlkelerdir. Tirkiye’de ise, pestisit tiiketiminin 1,3 kg/ha oldugu tahmin
edilmektedir. Asagida yer alan sekil 2.1°de tilkelerin hektar basina kullandiklari

pestisitlerin kilogram cinsinden miktarlar1 vardir.

Pesticides applied, kg per ba of arable fand, 2005-2003
Q0012 90a-1 @1-24 @uU-85 @Es-i0

Sekil 2.1 Ulkelere gore pestisit kullanimi (Kaymak ve Serim 2015)



Geemis yillardaki pestisit tiikketimi incelendiginde; diinyada pestisit satislarinin 2000-
2010 yillarinda % 289 artis gosterdigi goriilmektedir. Diinya pestisit pazarinin 2011-
2016 doneminde yillik ortalama % 5 biiylime gosterecegi ve 2017 yilinda, diinya
capinda pestisit satiglarinin 68,5 milyar dolara ulasacagi tahmin edilmektedir.
Ulkemizde 2003 yilinda tiiketilen pestisit miktar1 29,675 ton iken 2012 yilinda bu
miktar 52,397 tona kadar ulagmistir. Ayni yillar itibariyle pestisit ithalati ise 7,183
tondan 22,675 tona; imalat miktar1 ise, 23,396 tondan 36,164 tona yiikselmistir.
Kullanim miktarindaki artisa bakildiginda {ilkemizde pestisit pazarmin biiyiime
igerisinde oldugu goriilmektedir. Diinya’da ve Tiirkiye’de bu biiyiimeyi tetikleyen ana
faktorler ise; artan niifus, ekilebilir tarim alanlarinin azalmasi, iklim degisiklikleri ve
kalitesi ya da verimi yiiksek iiriin alma kaygis1 olarak siralanabilir. Gereksiz pestisit
kullaniminin  6nlenmesine yonelik programlar, riskli pestisitlerin  kullaniminin
sinirlandirilmast veya yasaklanmasi ise, bu biiylimeyi sinirlandiran faktorlerin basinda

gelmektedir (Kaymak ve Serim 2015).

2.4 Pestisitlerin Siiflandirilmasi

Pestisitler goriiniislerine, fiziksel yapilarma, formiilasyon sekillerine, etkiledikleri
zararli ve hastalik grubu ile bunlarin biyolojik donemine, igerdikleri aktif madde cins ve
grubuna, zehirlilik derecesine ve kullanim teknigine gore ¢ok degisik sekillerde
siniflandirilabilmektedirler. Pestisitlerin siniflandirilmasinda bilesimindeki etken madde
grubuna gore ve etkili olduklart zararli grubuna gore olan siniflandirma daha yaygin

olarak kullanilir (Anonymous 2014c).

Kullanildiklar1 zararli grubuna gore siiflandirma:
- Insektisit; Bocekleri dldiirenler
- Fungusit; Mantarlar1 6ldiirenler
* Fungustatik; Mantarlarin faaliyetini durduranlar
+ Herbisit; Yabanci otlar1 6ldiirenler
- Akarisit; Oriimcekleri dldiirenler

- Bakterisit; Bakterileri 6ldiirenler



- Afisit; Yaprak bitlerini 6ldiirenler

* Rodentisit; Kemirgenleri 6ldiirenler

- Nematosit; Nematodlar (Bitki parazitleri) dldiirenler

* Mollussisit; Salyangozlar 6ldiirenler

- Algisit; Algleri 6ldiirenler

+ Auensit; Kuslar1 6ldiiren veya kagiranlar

* Repellent; Kagiricilar

- Atrakant; Cekiciler

Bilesimindeki etken madde grubuna gore siniflandirma
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o
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o

. Inorganik Pestisitler
. Arsenikli pestisitler
. Cival1 pestisitler

. Floriirlii pestisitler
d.
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Bakarl pestisitler

. Dogal organik maddeler
. Bitkisel maddeler

. Petrol yaglar1 vb.

. Sentetik organik maddeler
. Organoklorlu pestisitler

. Organofosforlu pestisitler
. Karbomat pestisitleri

. Piretroitler



2.5 Organoklorlu Pestisitler

C, H atomlarindan olusan organik maddelerin klorlanmasiyla elde edilen, yapilarinda
yiikksek oranda Cl bulunan pestisitlerdir. 1940’larmm basinda DDT’nin insektisit
Ozelliginin kesfedilmesiyle kullanilmaya baslanilmistir. II. Diinya Savasi’nin etkisiyle
cesitliligi ve kullanimi hizla artmistir. Tarimda bitki korumasinda, tifiis sitma gibi
hastaliklar1 yayan canlilarin yok edilmesinde etkili bir sekilde kullanilmistir. 1960’lara
gelindiginde yiiksek miktarli ¢esitli alanlarda kullanima ulasmislardir. 1970’li yillarin
baslarinda canlilar i¢in tehlikeleri anlasilmis ve kullaniminin Onlenebilmesi adina
calismalar baglatilmistir. Organoklorlu pestisitler 1980’li yillarda yasaklanana ya da

kisitlanana kadar pest miicadelesinde yogun olarak kullanilmiglardir.

Organoklorlu pestisitler oldukca kararli yapilardir. Bozunmadan uzun yillar ¢evrede
kalabilirler Bu yiizden kalici organik Kkirleticiler sinifinda degerlendirilirler. Suda
cozlinirliikleri diisiik olan bu pestisitlerin yagda ¢oziiniirliiklerinin yiiksek olmasi
nedeniyle canlilarin yag dokusunda depolanirlar. Biyotransformasyonlarinin oldukg¢a
yavag olmasi nedeni ile canlilarda birikmeye baglarlar. Bu olay biyoakiimiilasyon olarak
adlandirilir. Organoklorlu pestisitler bitkilerin ve hayvanlarin yag dokusunda birikerek
canlilarin besin zincirine girerler. Besin zincirinin daha {ist seviyelerine dogru gittikce
canlidaki organoklorlu pestisit miktar1 artis gosterir. Bu duruma biyomagnifikasyon
denir. Organoklorlu pestisitler gesitli akut ve kronik zehirlenmelere yol agmaktadir.
Akut zehirlenmeler bas agrisi, halsizlik, bulanti, kusma, el ve ayaklarda uyusukluk ya
da kaslarda kasilmalar, denge kaybi, biling kaybi, fel¢ ve koma seklinde ortaya ¢ikabilir.
Kronik etkiler ise basta kanser olmak {izere, karaciger ve bobrek problemleri, endokrin
sistem bozukluklari, sinir sistemi problemleri, fertilite sorunlar1 ve ciddi dogum
defektleri olarak ozetlenebilir. Asagida resmedilen sudaki DDT’nin besin zincirindeki
artarak 1ilerleyisi organoklorlu pestisitlerin biyoakiimiilasyon ve biyomagnifikasyon

egilimlerinin ne kadar yiiksek oldugunu bizlere kanitlar.



DDT
Konsantrasyonu
10 milyon kat
artti
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Sekil 2.2 DDT’nin biyomagnifikasyon semasi

Organoklorlu pestisitler kimyasal yapisina gore

1. Diklorodifeniletanlar

2. Klorlu siklodienler

3. Klorlu benzen ve siklohekzan yapisinda olanlar

olmak lizere ii¢ ana sinifta toplanmistir (Vural 2005).

2.5.1 Diklorodifeniletanlar

Bu grupta DDT (Diklorodifeniltrikloroetan) ve onun pargalanma iirtinleri olan DDE
(diklorodifenildikloroetilen), DDD (1,1-dikloro-2,2-bis(p-klorofenil)etan) vardir.
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DDT (Diklorodifeniltrikloroetan)

Bu grubun en iyi bilinen ve en kétii tinii olan pestisiti diklordifeniltrikloroetan (DDT),
muhtemelen en ¢ok ise yarayan insektisit olarak kabul edilmektedir. DDT saf hali
kristal beyaz yapida olup, suda az ¢oziinen, 108,5 'C’ta eriyen ve 260 'C’ta kaynayan
kimyasal bir bilesiktir. 1847°de Othmar Zeidler tarafindan ilk kez sentez edilmekle
beraber, insektisit 6zelligi ancak 1939’da Paul U. Miiller tarafindan ortaya koyulmustur.
Miiller bu basaris1 ile 1948 yilinda fizyoloji ve tip alaninda nobel odiiliine layik
goriilmiistir. DDT yaygin olarak kullanilan ilk pestisittir. Insektisit olarak tarim
alaninda genis kullanim alanina sahip olmustur. DDT’nin adipoz dokusunda birikimine
ait ilk arastirma 1948 yilinda ABD’de Howell tarafindan yapilmistir. Bu arastirmanin
onciiliigiinde yapilan diger ¢alismalar sonucunda DDT kullanilan bolgelerde yasayan
canhilarin viicudunda DDT biriktigi kanitlanmigtir. DDT’nin biiyiik gevre sorunlarina,
kronik etkilerinden dolayr hayvan popiilasyonlarinda azalmaya sebep oldugu

bilinmektedir.

Yutulma yoluyla alinan DDT sindirim kanalindan kismen de emilebilir. Yag orani
yiiksek besinlerin varligi, bu maddelerin emilim derecesini arttirir. Havada kiigiik
partikiil biiyiikliigiinde aerosol veya toz halinde iken akcigerlerden alveollere kadar
ilerleyerek emilen DDT nin deriden emilimi ¢oziicliye baglh olarak degismektedir. Toz
veya kristal halde deriden emilmez ama emiilsiyon halinde bir dereceye kadar

emilebilir.

Akut zehirlenmeler daha iiretim ya da kullanim sirasinda yasanan ¢ok kazalar, intihar
veya cinayet yoluyla olurken, kronik zehirlenmeler ise, ¢evre kirlenmesi nedeniyle olan

diisiik ama devamli alimlarda olur.

Tiirkiye’de DDT kullamimi 1945 yilinda baslamistir. 1965 yihinda izmit Klor Alkali
fabrikasinin DDT iiretimine ge¢mesiyle bu tarihe kadar ithalat yoluyla karsilasilan DDT
etken madde ihtiyac: iilke olanaklariyla karsilanir hale gelmistir. Pek ¢ok iilkede
1970’lerin  bagindan itibaren DDT kullanimi yasaklanmistir. 1981 yilhinda DDT

kullanimina kisitlama getirilmesine karsin tilkemizde DDT iiretimi ve kisith olarak
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kullanimi 1984°¢ kadar siirdiiriilmiistiir. Kararli yapisindan dolay1 biyolojik par¢alanma
Omrili uzundur. Canli yapisinda zamanla konsantrasyonu artar ve kronik rahatsizliklara
yol acar. Bu etkileri nedeniyle Stocholm sdzlesmesinde yasaklanmistir. Giiniimiizde

yasakli olmasina ragmen etkileri halen devam etmektedir.

DDE (diklorodifenildikloroetilen):

DDE, DDT’nin yapisindan hidrojen kloriir grubunun ayrilmasiyla ortaya c¢ikar.
Gecmiste insektisit olarak kullanilmistir. Kararliligi nedeniyle ¢evre kirleticisi olarak
onem tagir. Canli organizmalara giren DDT karacigerde DDE’ye metabolize olur. DDT
gibi lipofilik 6zellikte olasindan dolay1 canlilarda kronik toksisite agisindan 6nemlidir.
Zamanla canlilarin endokrin sisteminde aksakliklara yol agar. Anne siitiiyle yavruya
gecerek Oliimiine neden olur. Ayrica DDE kus tiirlerinin devamliligi agisindan biiyiik
tehdit olusturmaktadir. DDE’nin yumurtanin kalsiyum karbonatla kaplanmasi islemini
olumsuz yonde etkiledigi diisiiniilmektedir. Pestisite maruz kalmig kuslarin yumurta
kabugu kalinhg olduk¢a incelmis durumdadir. incelmeye bagl olarak yumurtalar
kulugka siiresi tamamlanamadan kirilmaktadir. Bu durum yumurtayla iireyen kuslarin
neslini tilkenme tehlikesiyle bas basa birakmaktadir. Asagidaki resimde kullanilan

pestisitin yumurtaya etkisi acik¢a goriilmektedir.

Sekil 2.3 DDT’nin kus yumurtalarina etkisi (www.scienceclarified.com)
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DDD (1,1-dikloro-2,2-bis(p-klorofenil)etan):

DDT deki alifatik klorlardan birinin hidrojenle yer degistirilmesi ile DDD olusur. DDD;
insektisit aktivite gosterir. DDT’den daha az toksik olmasina ragmen ¢evre ve canlilar
acisindan tehdit olusturmaktadir. DDT ve DDE’ye gore suda ¢oziiniirliigliniin yiiksek
olmasi bu etkiyi arttirmaktadir. DDD canlilarda kanser ve timdr olusumu ile

iligskilendirilmektedir.

2.5.2 Siklodienler

Bu gruba, aldrin, dieldrin, endrin, heptaklor, klordan 6rnek olarak verilebilir.

Endosiilfan:

Insektisit ve akarisit olarak kullanilan organoklorlu bir pestisittir. Misir, pamuk, cay,
kahve ve sebze tiretiminde kullanilmistir. Alfa ve beta olmak tizere iki izomeri vardir.
Bu izomerler ¢cogunlukla sirasiyla 1 ve 2 olarak adlandirilirlar. Endosiilfan siilfat basta
olmak tiizere endosiilfan diol, endosiilfan eter, endosiilfan hidroksikarbolik asit,
endosiilfan hidroksieter ve endostilfan lakton gibi tehlikeli parcalanma {irlinleri vardir
(Watts 2009). 1950°li yillarin baginda kullanilmaya baslanilan beyaz kristalize yapidaki
endosiilfan oldukg¢a kalici bir organoklorlu pestisittir. Sudaki ¢oziintirliigii 0,33
mg/L’dir. Akut zehirlenmesinde siddetli kas kasilmalari, kusma, biling kayb1 ve deri
tahrisi gozlenir. Akut zehirlenmelerinde gérme kaybi ve o6lim de s6z konusudur.
Biyoakiimiilasyon oraninin yiiksek olmasi nedeniyle kronik etkileri olduk¢a yikicidir.
Deriden kolayca emilebilinen endosiilfan en ¢ok sucul sistemdeki canlilar1 ve onlarla
beslenen canlilar1 tehdit eder. Kanserojen, mutojenik, norotoksik ve ciddi deri
rahatsizliklarina neden olan bu pestisit ayn1 zamanda endokrin sisteminin iseyisini de
bozar. En yikici etkisi ise anne karninda plesenta yoluyla gectigi dogmamis bebeklerde
goriilen ciddi dogum defektleri ve gelisimsel bozukluklardir. Sekil 2.4°de bulunan
endosiilfanin yasaklanmasi i¢in baslatilan kampanyada kullanilan fotograf bu pestisitin

olumsuz etkilerinin ciddiyetini gézler oniine sermektedir.
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Sekil 2.4 Endosiilfanin etkileri (www.flashscrap.com)

EPA, 2002 yilinda endosiilfanin karasal ve sucul sistemler i¢in akut ve kronik riskler
tasidigim1  aciklamigtir. 2007 yilinda EPA endosiilfanin risklerini arastirmaya
baslamistir. Arastirma sonucunda tarim faaliyeti olmayan arktik bolgelerde endostilfan
kalintisina rastlanmigtir. Ayrica endosiilfana maruz kalan canlilarda yiliksek oranda
endosiilfan biyoakiimiilasyonu tespit edilmisitir. Bu aragtirmalar 1s183inda EPA
endosiilfanin yalnizca sucul canlilar i¢in degil karasal canlilar i¢in de biiytlik bir tehdit
olduguna karar vermistir. Yapilan caligmalar sonucunda endosiilfan 2011 yilinda
Stockholm sozlesmesine yasakli kimyasal olarak eklenmistir. Yasaklanana kadar
Hindistan, Yeni Zellanda, Filipinler, Avusturalya, Amerika, Brezilya ve Tavin basta

olmak {izere 80’e yakin iilkede kullanilmistir.

Aldrin:
1950 yillarinda insektisit olarak kullanilmaya baslanmistir. Diels-Alder reaksiyonuyla
elde edilen aldrin renksiz bir katidir. Yaygin olarak topraktaki ve pamuklardaki

boceklere ve misirlardaki kok kurtlarina karst kullanilmistir. Aldrin kalic1 ve zararhidir.
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Ayrica diger organoklorlu pestisitler gibi lipofiliktir. Canlilarda akut ve kronik
rahatsizliklara neden olur. EPA 1974 yilinda Aldrin kullanimmin risklerini beyan
etmistir. 2001 yilinda Stockholm sozlesmesinde de yasakli kimyasal olarak beyan
edilmistir (Anonymous 2003).

Dieldrin:

Aldrinin pargalanma iirlinli olarak ortaya c¢ikar. 1950’li yillarda kullanilmaya
baslanmistir. Aldrin gibi misir ve pamuk iiretiminde yogun olarak kullanilmistir.
Kararliligi oldukca yiiksektir. EPA 1974’de kullanimini kisitlamig; 1987 de ise,
kullanimin1  tamamen yasaklamigtir. Stockholm sozlesmesinde 2001 yilinda

yasaklanmistir (Anonymous 2003).

Endrin:

1950 yilinda 6zel bir kimya firmasinda {iretildi. Kokusuz ve renksiz bir kat1 olan endrin
insektisit olarak kullanim alani buldu. Ozellikle farelere karst kullanildi. Diger
organoklorlu pestisitler gibi kalici ve lipofilikdir. Canlilarda ciddi deri tahrisine ve
solunum yolu rahatsizliklarina yol acar. Merkezi sinir sistemini etkileyen bir
norotoksindir. Ayrica DNA’nin yapisini etkilemesinden dolayr mutojen simifindadir.
Plesenta ve anne siitii yoluyla bir sonraki jenerasyona aktarilabilir. 2001 yilinda

Stockholm Sozlesmesinde kullanimi yasaklanmistir (Anonymous 2004).

Endrin Aldehit:
Endrin yiiksek sicaklikta veya i1sikta Endrin Keton ve Endrin Aldehit’e pargalanir.
Endrinin pargalanma {iriinlerinden birisi olan endrin aldehit diger pestisitler gibi

tehlikelidir. Kronik olarak rahatsizliklara yol acar.

Heptaklor:

Aldrin gibi Diels-Alder reaksiyonuyla elde edilir. Siklodien yapisinda olan heptaklor
insektisit olarak kullanilmigtir. Cogunlukla termitlere karsi uygulanmistir. Oldukga
kararli bir yapidadir. 1953 yilinda kullanilmaya baslanmis, 1974 yilinda yasaklanana

kadar kullanilmistir. Biyoakiimiilasyon orani yiiksektir ve canli biinyesinde kanserojen
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etki gosterir. Yeni doganlarda ise, 6liime neden olur. Heptaklor 2001 yilinda Stockholm

sozlesmesi ile yasaklanmistir (Kang ve Chang 2011).

Heptaklorepoksit:

Heptaklorun ilk basamaktaki bozunma tiriinidiir. Heptaklor gibi termit kontroliinde
kullanilmistir. Heptaklor alan annelerin siitiinde heptaklor epoksite rastlanir. Heptaklor
epoksitin deriden emilimi yiiksektir. Heptaklor epoksit, heptaklordan daha toksiktir.
Kanserojen olmasinin yaninda sinir sistemi ve immiin sistemi olumsuz yonde etkiler.
Anne karninda ya da dogum sonrasinda siit ile yavruya aktarimi sonucunda gelisimsel

ve zihinsel bozukluklara neden olur (Kang ve Chang 2011).

2.5.3 Klorlu benzen ve siklohekzanlar

Bu grupta benzenhekzakloriir ve hekzaklorobenzen vardir.

Benzenhekzakloriir (BHC):

Hekzaklorosiklolohekzan (HCH) olarak da adlandirilan benzenhekzakloriir ilk olarak
1825°de sentezlenmistir. Benzen hekzakloriiriin alfa, beta, gama ve delta olmak iizere 4
ayri izomeri vardir. Pestisit olarak kullanilabilirligi gama-hekzakloriir izomeri ile
1944°de kesfedilmistir. Ancak toksisitesi, izomerlere gore bazi farkliliklar gosterir.
Lindan olarak da adlandirilan gama benzen hekzakloriir izomerler arasinda en toksik
olanidir. Pestisit olarak ilk kez 1945°te tohumlarin iyilestirilmesinde (6zellikle bugday
mantarlarinin  kontroliinde) kullanilmaya baslanan bir mantar Oldiirliciidiir. Ayrica
insektisit olarak da kullanilmislardir. Canlilarda kanserojen, ndrotoksik ve endokrin
sistemini bozucu etkileri vardir (Sahin ve Alkoy 2006). 2010 yilinda Stockholm

sozlesmesine lindan da eklenmistir.

HCB (Hekzaklorobenzen):
1945 yilindan itibaren depolanan tahillarin mantar ve kiiften korunmasinda fungisit
olarak yaygin bir sekilde kullanilmistir. Dogada bozunmadan uzun bir siire boyunca

kalabilir. Bu siire igerisinde canlilarda biyoakiimiilasyona ugrayarak besin zincirine

16



katilir ve biyomagnifikasyon etkisi ile toksik ozelligi katlanarak artar. Ozellikle su
ekosistemleri icin tehlike arz eder. Canlilarda tiimor olusumuna ve kansere yol agar.

Stockholm sozlesmesinde ilk yasaklanan gruptadir (Kang ve Chang 2011).

Cizelge 2.1’de organoklorlu pestisitlerin bir toksisite 6l¢iisii olan ratlar i¢in oral LD50

degerleri vardir.

Cizelge 2.1 Organoklorlu pestisitlerin oral rat LD50 degerleri

Pestisit LD50 Oral rat (mg/kg)
a-BHC 177
Hekzaklorobenzen 1000
p-BHC 6000
v-BHC 76
6-BHC 1000
Heptaklor 40
Aldrin 39
Heptaklorepoksit 49
Endosiilfan I 18
Dieldrin 38300
4,4°-DDE 880
Endrin 3
Endosiilfan 11 18
4,4°-DDD 113
Endrin Aldehit -
4,4°-DDT 87

Cizelge 2.2°de ise, hakkinda bilgi verilen organoklorlu pestisitlerin kimyasal formiilleri

ve yapisal sekilleri vardir.
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Cizelge 2.2 Organoklorlu pestisitlerin kimyasal formiilleri ve yapisal sekilleri

Pestisit Kimyasal Yapisal sekilleri Pestisit Kimyasal Yapisal sekilleri
Formiilii Formiilii
4.4-DDT C14HoCls c Cl c Endosiilfan I CgHgClgO5S cl cl
| | al cl
& O
Cl Cl
24 DDE CuHsCl, Cl__Cl Endosiilfan T | CgHgClsO3S Ol
ci N\ ©
// ¥ o
CIEE 7N
O Cl \/77> n' O —\S
/
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4.4-DDD CuH1oCls Cl Aldrin C12HgClg
Endrin C1,HgClsO Dieldrin C12HgClsO
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Cizelge 2.2 Organoklorlu pestisitlerinkimyasal formiilleri ve yapisal sekiller (devami)
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Pestisit Kimyasal Yapisal sekilleri Pestisit Kimyasal Yapisal sekilleri
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2.6 Organoklorlu Pestisitlerin Tasinmasi ve Cevreye Etkileri

Tarimsal alanlara uygulanan pestisitler; hava, su ve topraga, oradan da bu ortamlarda
yasayan diger canlilara gegmekte ve doniisiime ugramaktadir. Pestisitlerin ¢evredeki
hareketleri, pestisitin formiilasyonuna, uygulama yoOntemine, uygulama hizina,
uygulanan pestisit miktarina, uygulanan yerin cografik 6zelliklerine ve hava kosullarina

bagli olarak degisir.

Pestisitlerin hava yoluyla taginmasi sis makinalarindan ve basingli kutulardan havaya
puskiirtme yolu ile atmosfere karismasiyla ya da pestisitlerin buharlagsmasiyla baslar.
Pestisitlerin atmosferdeki hareketini, parcaciklarin biiyiikligii, dagilan hacim, hava
akiminin hizi, havanin sicakligi, meteorolojik olaylar gibi faktorler etkilemektedir.
Pestisitler havadaki toz partikiillerine baglanarak kilometrelerce uzaklara gidebilmekte
ve havadaki diger kimyasallarla birleserek ya da parcalanarak ikincil Kirleticileri
olusturabilmektedir. Partikiil ve buhar halinde havaya karisan pestisitler sis ve yagis
gibi gesitli atmosferik olaylarla havadan temizlenmektedir. Organoklorlu pestisitlerin
kaliciliklar1 fazla olduklarindan tagindiklar1 alanda oldukg¢a uzun siireler kirlilige neden
olabilmektedirler. Arktik Izleme ve Degerlendirme Programi (Arctic Monitoring and
Assessment Programme, AMAP) kurulusuna ait olan Arktik Kirlilik raporunda 1970’li
yillarin basinda foklarin viicut yaglarinda DDT bulundugu rapor edilmistir. Yine ayni
yayinda 1970°li yillarin ortalarinda aragtirmacilarin kutup ayilarinda, beyaz balinalarda
ve kutup bolgesinde yasayan baliklarda DDT ve bazi pestisitlerin varliginin belirlendigi
yazmaktadir. Hi¢ pestisit uygulanmasi olmayan kutuplardaki bu bulgularin saptanmasi
organoklorlu pestisitlerin diinyadaki sirkiilasyonlarmin ve Kirleticiliklerinin ne kadar

gii¢lii oldugunu gostermektedir (Anonymous 1997).

Toprak ve bitki uygulamalarindan sonra toprak yiizeyinde kalan pestisitler genellikle
ilaclamadan sonra siddetli riizgarlar ve siirekli yagan yagmurlarla taginirlar. Pestisitlerin
toprak yiizeyinden toprak ig¢ine dogru hareketi topraga sizma olarak ifade edilir. Bu
s1zint1 sonucu pestisitler yeraltt suyuna kadar inebilmektedir. Topraga sizma, pestisitin

fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine baghdir. Bu 6zellikler; toprak partikiilleri tarafindan
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pestisiti adsorbe edebilme orani, topragin suyu gecirgenlik orani, pestisitin kalicilii
veya omrii, uygulama dozu, yontemi ve siiresi, toprak yapisint degistiren toprak isleme
yontemleri, ilaglanan arazinin ilaglama sonrasi sulanmasi veya yagis almasi olarak
siralanabilir. Pestisitler yeralt1 suyuna ulastiktan sonra da parcalanmaya devam ederler.
Fakat daha az 151k, sicaklik ve oksijen nedeniyle daha diisiik oranda pargalanirlar.
Yeralti suyu kirlendigi zaman; kirli su akintilar1 nehirlere, géllere ve deniz suyuna
kirliligi tasirlar. Su kaynaklarinin i¢indeki veya kenarindaki bitki ve boceklerin
miicadelesinde kullanilan ilaglar; dogrudan ve ilaglanmis bitki ve toprak yiizeyinin
yagmur sulari ile yikanmasi sonucu suya ulasabildigi gibi; ilag endiistrisi atiklarinin
akar veya durgun sulara bosaltilmasi, bos ambalaj kaplarinin su kaynaklarinda
yikanmasi ya da oraya atilmasi yoluyla da nehir, gol ve deniz gibi su kaynaklarina

ulasabilirler.

Organoklorlu pestisitler suda ¢éziinmezler, siispansiyon seklinde organik maddelerde,
sedimanlarda, camurda, ¢iiriime artiklarinda ve planktonlarda tutunurlar. Bu yolla besin
zincirine girerek, suda yasayan omurgasizlarda, baliklarda kolaylikla birikebilirler.
Sularda bakteriler ve planktonlarda tutunan organoklorlu pestisitler, baliklara kadar olan
besin zincirine girer; baliklarda en yiiksek yogunlugu bulur. Baliklarla beslenen

canlilarda ise, daha yiiksek diizeye ulasir.

Tarim ilaglar1 dogrudan toprak yiizeyine ve igine, bitki {izerine veya tohum ilaglamasi
seklinde uygulanir. Bitki ilizerine atilan ilacin biiyilk bir kismi topraga diiser.
Organoklorlu pestisitler kalici olmalart nedeniyle topraktaki konsantrasyonlari her
uygulama sonrasinda katlanarak artar. Kimyasallarin toprak organik ve inorganik madde
yilizeyinde adsorpsiyonu, adsorbe eden ve adsorbe edilenin O6zelliklerine baghdir.
Pestisitlerin toprak sistemleri tarafindan adsorbsiyonunda, pestisitin fiziko-kimyasal
yapisi, toprak reaksiyonu, kolloid degisim yiizeylerindeki katyonlarin yapisi, toprak
nem igerigi ve sicaklik dogrudan etkili olurken, substrat olarak topragin fiziksel
Ozellikleri ve dis ortamin iklim kosullari dolayli yoldan etki etmektedir. Toprakta
biriken organoklorlu pestistler topragin fiziksel ve kimyasal yapisini diizenleyen yararli
mikroorganizmalar1 ve canlilar1 Sldiiriir. Onlarin Slmesi ile topraktaki fiziksel ve

kimyasal denge bozulur.
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Organoklorlu pestisitler bir yiizeye uygulandigi ya da bir yiizeyde biriktigi zaman,
buharlasarak ya da riizgar ile tasinan partikiiller ile atmosfere karigir oradan yagis ile
topraga ya da su kaynaklarina geri donerler. Sonra tekrar havaya karisip tekrar su ve
topraga ulasirlar. Bu kisir dongii organoklorlu pestisitler tamamiyle pargalanincaya
kadar atmosfer, toprak ve su yiizeyleri arasinda devam eder. Bu olay kalic1 kirleticiler

olan organoklorlu pestisitler i¢in bazen onlarca yil hatta yiizlerce yil siirebilir.

Organoklorlu pestisitlerin diger bir tasinma yolu da bitki ve hayvanlar tarafindan
absorbsiyonu ile olur. Biyolojik par¢alanmalari olduk¢a yavas olan organoklorlu
pestisitler canlilarda biyomagnifikasyona ugrarlar. Pestisit konsantrasyonu besin
zincirinin st tabakasina dogru katlanarak artar. Sekil 2.5’de pestisitlerin dogadaki

taginim semas1 gosterilmistir.
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Sekil 2.5 Pestisitlerin dogada taginimi (Gtiler 1997)
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2.7 Organoklorlu Pestisitlerin Canlilar Uzerine Etkileri

Maddelerin g¢evredeki davranislarin1 onun kimyasal yapisi ve fiziksel yapist belirler.
Maddenin yapisi ¢evre ve canli saghgi lizerinde tasidigr risk ile dogrudan iligkilidir.
Kalic1 organik Kkirleticiler smifinda yer alan organoklorlu pestisitler pargcalanmaya
dayanikli olmalari, lipofilik olmalari, ortamda ve canli organizmada uzun siire
pargalanmadan kalmalar1 ve yiiksek derecede toksik olmalari nedeniyle ¢evre igin
onemli risk olusturan kimyasal gruplardir. Organoklorlu pestisitlerin ortamdaki
kaliciliklar1 ¢ok uzun siirelidir, pek ¢ogunun yarilanma 6mrii yillar ile birimlendirilir.
Ayrica parcalanma iiriinlerinin de dayanikli ve toksik olmasi bu ¢evre icin tasidig riski

katlayarak arttirmaktadir.

Hedef organizma veya hedef olmayan organizmalar tarafindan pestisit absorbsiyonu,
pestisitin etken maddesine, formiilasyon tipine, fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine,
uygulama dozuna, dogadaki pargalanma oranina, hedef olan veya olmayan

organizmanin fizyolojik ve biyokimyasal yapisina baglidir.

Pestisitlerin olumsuz 6zelliklerinden biri de zararli organizmalarda goriilen duyarlilik
azalist ve dayamiklhilik sorunudur. Duyarliligin azalisi, bir organizmanin genetik
yapisinda degisiklik olmaksizin, bir kimyasal maddeye karsi gosterdigi uyumdur.
Dayaniklilik ise, organizmanin genetik yapisindaki bir degisiklik yani mutasyon sonucu
duyarlilig1 oldukca azalmakta ve genelde geri doniisii olmayan bir dayaniklik ortaya
cikmaktadir. Bilingsiz ve gereginden fazla kullanim, dayanikliligin daha hizli ortaya
¢ikmasina neden olmaktadir. Duyarhilik azaldikga iireticiler bu durumu elimine etmek
icin daha fazla miktarda pestisit kullanmaya baglamistir. Bunun sonucunda, dayaniklilik
sorunu ortaya cikar ve daha fazla pestisit tiikketimine yol acar. Siirekli artan
miktarlardaki kullanim ¢evre kirliligi sorununu ve pestisitlerin ¢evreye ve canlilara olan

etkilerini katlayarak arttirmaktadir.
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2.7.1 Organoklorlu pestisitlerin akut etkileri

Pestisitlerin akut etkileri irritasyondan, dermatite, sistemik alima bagli olarak 6liime
kadar degismektedir. Asir1 dozlarda alinmadik¢a organik klorlu pestisitlerin insanlara
akut zehirliliklerine pek rastlanmaz. Yiiksek dozda aliminda olusan akut zehirlenmede
goriilen baglica belirtiler; bas agnsi, halsizlik, bulanti, kusma, el ve ayaklarda
uyusukluk, kaygi, uyarilara kars1 asiri duyarlilik, denge kaybi, kas kasilmalari, felg ve
koma ile sonuglanabilir. Solunum ve kardiyovaskiiler sistem hastaligi olanlar pestisit
etkilenimine daha duyarlidirlar. Astimi veya siddetli alerjisi olanlar da daha yiiksek

tepki diizeyine sahiptirler.

2.7.2 Organoklorlu pestisitlerin kronik etkileri

Kimyasal yapilarindaki klor nedeni ile lipofilik olma ve hiicre zarindan gegerek yagl
dokularda birikebilme (biyoakiimiilasyon) gibi O6zelliklere sahip olan organoklorlu
pestisitlerin ¢evrede bozunmadan uzun siire kalmalari, lipofilik ozellikleri ve
metabolizmaya kars1 direngli olmalar1 nedeni ile cesitli canlilarda biyomagnifikasyona

ugrayarak zaman icerisinde yipratici kronik rahatsizliklara neden olmaktadir.

Canlilarda kronik olarak iireme sistemi, bagisiklik sistemi, sinir sistemi ve endokrin
sistemini bozucu etkiye sahiptirler. Bu etkiler; kanser, dogum defektleri, norotoksisite,
norodavranissal bozukluklar, norofizyolojik degisiklikler, fertilite azalmasi ve kisirlik

gibi rahatsizliklara yol agmaktadir.

2.8 Organoklorlu Pestisitlerin Yasaklanmasi

1874 yilinda Alman kimyaci Othmar Ziedler tarafindan sentezlenen; 1939 yilinda
Isvigreli kimyaci Paul Mueller tarafindan pestisit oldugunu kesfedilen ve daha
sonrasinda yogun bir sekilde kullanilan DDT’nin 1945°de hayvan siitiinde ve 1948 ve

1951’de de insan adipoz dokusunda ve siitiinde saptandigi bildirilmistir. Bu olaylar
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organoklorlu pestisitlerin zararli olabilecegi diislincesini ortaya koyan ilk olaylardir.
Pestisitlerin gevresel etkileriyle iliskili ilk toplumsal tepkiler 1960 yillarda baslamistir.
Pestisitlerle ilgili ilk ciddi elestiri biyolog Rachel Carson’un 1962 yilinda yayimladig:
"silent spring™” (Sessiz Bahar) kitabiyla ortaya ¢ikti. Bu kitap pestisitlere karsi olusan
tepkide bir baslangi¢ olarak kabul edilmektedir. Carson iki yillik arastirmasindan sonra
yazdig1 kitabinda DDT ve organoklorlu pestisitlerin cevredeki dayanikliligini, insan ve
hayvanlarin yag dokularinda birikimini, hedef olmayan veya olmamasi gereken tiirler
tizerindeki toksik etkisiyle, ekolojik ve insan saghgiyla ilgili yikici etkilerini dile
getirmistir (Giiler 1997).

Bu nedenle 1960 yilinda FAO ve WHO “Pestisit Kalintilar1 Kodeks Komitesi’ni
kurmuslar ve bu komitenin c¢alismalari sonucu konu ile ilgili tanimlamalar yapilmas,
bilimsel arastirma verilerine dayanilarak gidalarda bulunmasina izin verilen maksimum
kalint1 degerleri saptanmustir. Ozellikle 1970 yilinda ABD’de kurulan Cevre Koruma
Ajans1t (Environmental Protection Agency, EPA) ile baglayan c¢evre koruma
hareketlerinden sonra biitiin diinyada pestisit kullaniminin ¢ok daha kontrollii yapildigi,
mevcut etkili maddelerin yeniden emniyetlilik testlerine alindig1 ve bu degerlendirmeler
sonucunda bazi pestisitlerin ¢esitli iilkelerde yasaklandigi, kisitlandigr veya kontrollii
bir sekilde kullanimimin yapildigi bilinmektedir. DDT’ in biitiin kullanimlar1 1973°de
yasaklanmuis, aldrin ve dieldrin 1975’de (termisitler harig), cogu civalilar ise 1976’da
kullanimdan  kaldirilmistir.  EPA 1978 yilinda kullanimi  sinirlandirilmis  veya
yasaklanmis pestisitlerle ilgili ilk defa bir liste yaymlanmig, EPA bu konu ile ilgili
ikinci listesini 1985 yilinda yayinlamistir.

Pestisitler gibi kalici organik kirleticilerden insan ve ¢evre sagligini korumak igin 92
iilke 22 Mayis 2001°de Stockholm Sozlesmesi’ni imzalamistir. S6zlesme 17 Mayis
2004°de yiiriirliige girmistir. ilk etepta Aldrin, Endrin, Dieldrin, Klordan, Heptaklor,
Hekzaklorobenzen, Mireks, Toksafen, DDT, PCB’ler, Dioksin ve Furanlar olmak {izere
12 kimyasal madde sozlesme kapsamina dahil edilmistir. Bu maddelerin dokuzu
(Aldrin, Endrin, Dieldrin, Klordan, Heptaklor, Hekzaklorobenzen, Mireks, Toksafen,
DDT) pestisittir. Sozlesmeye 2010 yilinda 9 adet (Klordekon, Hekzabromobifenil,

Lindan, Alfa Hekzaklorosiklohekzan, Beta Hekzaklorosiklohekzan, Bromodifenil eter
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tirevleri, Perflorooktansiilfonik ~ Asit (PFOS) ve Perflorooktansiilfonilflorit,
Pentaklorobenzen) ve 2011 yilinda 1 adet (Endosiilfan) kimyasal madde ilave edilmistir.
2014 yili itibari ile 179 iilke taraf oldu, 152 iilkede yiiriirlige girmistir. Ulkemiz ise
2001 yilindaki konferansta sézlesmeyi ulusal odak noktasi olarak imzalamistir. 2005
yil1 Kasim ay1 itibariyle resmi olarak taraf olma siireci baglatilmistir. Tiirkiye 12 Ocak
2010 tarihinden itibaren soOzlesmeye resmen taraf olmus ve yiikiimliiliiklerini
baglatmistir. 05 Nisan 2011°de olusturdugu Ulusal Uygulama Planim1 sozlesme
sekretaryasina gonderilmistir. Daha sonraki tarihte ilk konferasnta belirlenen 9 pestisiti
ve 1 sanayi kimyasalini (PCB) yasaklanmigtir. Yeni eklenen on kimyasal igin ise

yasaklama calismalari baslatmigtir (Anonim 2014).

1970’li yillar boyunca pek ¢ok iilke, gevre igin zararli olan organoklorlu pestisitlerin
kullanimint kisitlamak ya da tamamen yasaklamak konusunda kanuni diizenlemeler
getirmistir. Getirilen kisitlama ve yasaklamalarla toplam kullanim miktarlarinda 6nemli
diistisler gorilmesine ragmen, biyokonsantrasyon faktorii nedeni ile organoklorlu

pestisitler iilkemizde de ¢evre kirliligi yoniinden 6nemini korumaktadir.

2.9 Sediman

Sularda bulunan askidaki kat1 maddelerin, yer ¢ekimi, yogunluk ya da suyun akis hizi
gibi faktorlerden etkilenerek, suyun dibine ¢okmesine sedimantasyon denir. Aquatik
ortamlarda degisik yapidaki materyalleri igerisinde barindiran sedimanlar, cografi ve
dogal sebeplerden olusan erozyonla, su ic¢indeki Olii alglerin, organik ve inorganik

maddelerin, dip kisma ¢dkerek birikmesi sonucu olugmaktadir.

Sediman su ekosisteminde Onemli bir yere sahiptir. Suda yasayan bir¢ok canli icin
habitat ve ¢evre olusturmaktadir. Sedimanda yasamini siirdiiren ve sedimandan beslenen
kum piresi, yumusakgalar, solucanlar gibi pek ¢ok sucul canlilar vardir. Ayrica sediman
bu canlilar i¢in besin kaynagi oldugundan, dolayli olarak sucul sistemdeki besin

zincirine de katki saglamaktadir.
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Sediman, birgok tehlikeli kimyasal i¢in potansiyel birikme alani olusturmaktadir.
Organoklorlu pestisitlerde bu kimyasallar arasinda en tehlikelilerinin basinda gelir.
Canlilar i¢in toksik yapida olmalari, bozunmaya kars1 dayanikli olmalari, bozunsalar
bile pek c¢ofgunun bozunma iiriinlerinde dayanikli ve toksik olmasi bu tehlikeyi
katlayarak arttirmaktadir. 1940’l1 yillarda DDT ile baslayan organoklorlu pestisit
kullanimi1 ile dogaya yiiksek miktarda kirliligin salinmasina neden olmustur. Cesitli
tasinim mekanizmalariyla yiizey sularina ulasan organoklorlu pestisitler zaman

igerisinde sedimanin yapisina katilirlar.

2.10 Sedimanda Organoklorlu Pestisit Tayini

Organoklorlu pestisit kalint1 analizleri gevre ve canli sagligi agisindan biiyiik 6nemle ele
alman bir konudur. Analizlerin dogrulugunu ve hassasiyetini arttirmak icin cesitli
yontemler gelistirilmistir ve gelistirilmeye devam edilmektedir. Cesitli ¢evrimlerle ya
da etmenlerle sediman yapisina dahil olan organoklorlu pestisitlerin analizleri
giinlimiizdeki ve ge¢misteki kirlilik miktarinin belirlenmesi agisindan 6nemli oldugu
kadar, matriksin kompleks yapist nedeniyle de bir o kadar zordur. Sediman matriksinde
organoklorlu pestisitlerin tayinini inceledigimizde islem basamaklarini genel olarak 5

ana baglik altinda toplayabiliriz. Bunlar:

e Numune alma ve saklama
e Numune hazirlama

e Ekstraksiyon

e Cleanup

e Dedeksiyon

seklinde siralanabilir.
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2.10.1 Numune alma ve saklama

Sediman numunelerinin aliminda c¢esitli sistemlerden yararlanilir. Bunlar, kepge
sistemleri, tiip seklinde numune alma sistemleri ve mekanik olarak ¢alisan numune alma
cihazlandir. Tip seklinde numune alma sistemleri ise bos bir tiipii sediman yatagina
iterek sedimanlarm tiipiin i¢ine dolmas1 prensibine gore c¢aligir. Kum, kil gibi yumusak
yiizeylerden numune almada kullanilir. Tiipiin dolma miktar1 ve siiresi tiiplin ¢apina,
yatagin yapisina ve zemine girme hizina gore degisiklik gdsterir. Derin ylizeylerden
numune almak i¢in dalgica ihtiya¢ vardir. Alinan numunelerde sediman tabakalari
bozulmadigi i¢in numunelerde tabaka incelemesi yapilabilir. Diger bir numune alma
sekli olan mekanik sistemler sondaj prensibine gore ¢alisir. Degisik darbeli numune

alicilarin zemine girme derinligi 1,2-6 m arasinda degisir.

Kepge sistemlerinden en ¢ok bilineni Van Veen Grab tipi olarak adlandirilan makash
kepgelerdir. Genelde kepge sistemleri yiikselirken kapanan bir veya daha fazla
menteseli kovaya doniisiir. Kapanma sonrasinda iceride kalan sediman numuneleri
alimir. Prob derinligi numunenin alindig1 yatak yapisina gore 2-50 cm arasinda
degisiklik gosterir. Hem s1§ hem de derin sularda yavas ve hizli akintinin oldugu
alanlarda kullanilabilen kepge numune alma sistemi mil ve kum iceren sediman
yataklarindan numune almak i¢in uygundur. Cakil iceren yataklardan numune almak
icin kepge sistemleri kullanilamaz. Sekil 2.6’da Van Veen Grap kepgesinin ¢alisma

prensibi sematize edilmektedir.
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Sekil 2.6 Van Veen Grab kepgesinin ¢alisma prensibi

Sediman numuneleri temiz ve saglam tasima kaplarinda, uygun sicaklik ortaminda
laboratuvara nakledilmelidir. Sediman numuneleri genellikle cam kaplar tercih edilir.
Ancak polietilen polipropilen ve polikarbonat kaplar da kullanilabilir. Sediman
numuneleri 2-8 “C arasi sicaklikta veya -18 ‘C’nin altindaki bir sicaklikta dondurularak
nakledilmelidir (Anonim 2000). Laboratuvarda ise, giines 15181 ve oksijenle olan

temasini keserek uygun sicaklikta saklanmalidir.
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2.10.2 Numune hazirlama

Sedimana analizden 6nce bazi 6n islemlerin uygulanmasi gerekir. Bunlar numune
homojenizasyonunu saglamak, analiz i¢in tiim sedimani temsil eden porsiyonlar almak
ve bu porsiyonlar1 gerekirse kurutmak ya da dgiitmektir. Oncelikle homojenizasyon i¢in
sediman iyice karistirilmalidir. Tam homojenizasyon saglandiktan sonra analize yetecek
miktarda bir porsiyon sedimandan alinir. Kuru kiitle iizerinden analiz yapilacaksa uygun
olarak kurutma yapilir. Kurutma islemi acik havada ya da 70 'C -105 ‘C’da etiivlerde
yapilabilir. Daha sonra ekstraksiyon etkinliginin en {ist seviyeye ulastirilmasi ve
numune homojenizasyonu i¢in sedimandaki biiyiik parcalar iyice ezilmelidir. Ezme
isleminde havan, degirmen benzeri aparatlar kullanilabilir. Sediman numunesi biiyiik
kat1 safsizliklardan arindirmak i¢in elenir. Numune hazirlama basamaginda laboratuvara
ulagsan sedimanlara azot ile dondurarak kurutma ve homojenizasyon islemi de
uygulanabilir. Ancak bu yontem olduk¢a etkin olmasina ragmen, yiiksek maliyetli

oldugu i¢in kullanim alan1 sinirhdir.

2.10.3 Organoklorlu pestisitlerin ekstraksiyon

Organoklorlu pestisitlerin sediman ortamindan uygun islemlerle ¢oziicii ortamina
alinmas1 basamagidir. Ekstraksiyonun basarist numuneye eklenen analitlerin geri
kazinim degerleriyle dlgiiliir. Yiiksek geri kazanim, az ¢6ziicli kullanimi, siirenin kisa
olmasi, diisiik maliyet ekstraksiyon basamaginda istenilen 6zelliklerdir. Ekstraksiyon
etkinliginin artirilmasi igin iyice par¢alanmis numune kullanilmasi ve ekstraksiyon
gerceklestirilmeden once numunelere su eklenmesi tavsiye edilmektedir. Bununla
birlikte, su eklenmesiyle ekstraksiyon arasindaki siire pestisitlerin dnemli kayiplarindan
kacinmak icin kontrol edilmelidir. Su ekleme isleminden sonra hemen ekstraksiyona

baslanmalidir.
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Sediman numunesinden organoklorlu pestisitlerin ekstraksiyonu i¢in uygulanabilecek
yontemler;

e Sokslet ekstraksiyonu

e Otomatik sokslet ekstraksiyonu

e Hizlandirilmis siv1 ekstraksiyonu

e Mikrodalga ekstraksiyonu

e Ultrasonik ekstraksiyon

e Kati-Sivi calkalama ekstraksiyonu

seklinde 6zetlenebilir (Anonymous 2000b).

Elde edilen ekstraktlarin kurutma amagli buharlagtirilmasi sirasinda biiylik 6zen
gosterilmesi  zorunludur. Eser miktardaki organoklorlu pestisitler bu yolla
kaybedilebilir. Yiiksek kaynama noktasina sahip kiigiikk hacimli bir ¢oziicii ’tutucu’
olarak kullanilabilir ve buharlasma sicakliginin miimkiin oldugunca diisiik olmasi
gerekmektedir. Kiiciik 6lgekli buharlastirma islemleri igin hava buharinin kullanilmasi
yerine azot buharinin veya vakum santrifiij buharlagtirma tekniginin kullanilmas: genel
olarak tercih edilmektedir, cilinkii havanin oksitlenmeye yol agma veya su ve diger

kontaminantlar1 tagima olasilig1 daha yiiksektir.

Ekstraktlarin sabit bir hacme seyreltildigi hallerde en az 1 mL kapasiteli dogru kalibre
edilmis kaplar kullanilmali ve daha fazla buharlasma Onlenmelidir. Ekstraktlarin

buzdolabinda veya bir derin dondurucuda saklanmasi bozulmayi en aza indirecektir.

2.10.4 Clean up

Sediman numuneleri birgok bilesenin yer aldig1 karisik matriks igerirler. Bu kompleks
matriksdeki eser bilesenler sinifinda degerlendirilen organoklorlu pestistlerin analizi
oldukg¢a zordur. Bunun nedeni ise, sedimanin kompleks yapisindan ekstraksiyon
cozeltisine gegen bilesiklerdir. Bu bilesikler kromatografide ¢ogunlukla bozucu etki

gosterirler. Bu etkiler bes maddede toplanabilinir.
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e Kromatogramda organoklorlu pestisit pikleri matriksden gelen bilesiklerin
pikleri tarafindan maskelenebilir. Bunun sonucunda o bolgedeki organoklorlu
pestisitler i¢in nitel ya da nicel degerlendirme yapilmasi miimkiin olmaz.

e Matriks etkisi gosteren bilesikler organoklorlu pestisitlerin piklerinde azalma ya
da artmaya neden olabilir. Boylece gercek degerden yiiksek veya diisiik sonug
verilebilinir.

e (ihazin organoklorlu pestisitlere olan segiciligini degistirerek hatali sonuca
neden olurlar.

e Matriksteki kirliliklerin dedektore cevap vermesi sonucu baseline yiikselmesi ve
buna bagli olarak duyarlilik, hassasiyet diisiisii yasanabilir.

o Kantitatif hesaplamada hataya neden olurlar.

Sonug olarak da yeterli duyarlilik ve dogrulukta analizler ger¢eklesemez. Kantitatif
organoklorlu pestisit analizlerinde kromatografik sistemin kosullarina, dedektoriin
cinsine, matriks etkisi gosteren bilesiklere ve bu bilesiklerin etki mekanizmasina bagh
olarak cesitli derecelerde sistematik hatalar gozlenebilir. Girisim, kullanilan tayin
sistemine Ozgii olabilir, ortaya ¢ikis ve konsantrasyon acisindan cesitlilik gosterebilir ve
niteligi itibariyle belirsizdirler (Tiryaki 2010). Sekil 2.7°de yeralan kromatogramda
matriks etkisi agik olarak gozlenebilmektedir. Mavi ile gosterilen kromatogram matriks
etkisi olmadan kirmizi ise, ayni miktardaki analitlerin matriks etkisiyle goézlenen
kromatogramidir. Goriildiigii tizere analit bazi1 analit piklerini biiyiik olan matriks pikleri

kapatmistir. Zemin hatt1 olmasi1 gerekene gore oldukca bozulmus ve yiikselmistir.
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Sekil 2.7 Matriksin kromatograma etkisi (Sensue 2012)

Ayrica matriks etkisi yaratan bu bilesenler cihazlarin enjeksiyon kismi ve kolonda
kirlilige de neden olurlar. Uzun siireli maruziyette bu pargalar kullanilamaz hale
gelirler. Ayrica yiiksek sinyal seviyeleri nedeniyle dedektoriin omrii ciddi oranlarda

kisalir. Bu da laboratuvara ekstra maliyet getirir.

Bozucu etkilerin varligi ya da yoklugu, ¢oziicii icindeki analitin piki ile ayn1 miktar
analitin numune ekstrakt: icinde elde edilen pikinin karsilastirilmas: ile goriilebilir.
Seciciligin 1iyilestirilmesini saglamak, analizin giivenilirligi arttirmak ve cihazin
kontaminasyonunu azaltarak kullanim omriinii uzatmak i¢in analitin analizine bozucu
etki yapabilecek veya analiz cihazlarinin kirlenmesine neden olabilecek safsizliklarin
uzaklastirilmast gerekmektedir. Bunu saglamak amaciyla gesitli kimyasal yontemler
gelistirilmis ve bunlar clean up adi altinda toplanmustir. Clean up teknikleri analitler ve
matriks bilesenleri arasindaki polarite, ¢oziiniirlilk, molekiil biyiikligi gibi fiziko-
kimyasal ozelliklerin farkliligindan faydalanir (Anonim 2011). Analitler, icinde
bulundugu ortamdan ayirma iglemleri ile izole edilerek, bilinen daha uygun bir ortam

icerisine alinarak, sonrasinda zenginlestirme islemleri ile de, analit derisimi arttirilarak
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aletsel tekniklerle analiz edilebilecek hale getirilir. Cok fazla clean up islemi analitte
kayiplara neden oldugu gibi isgiici ve maliyeti de arttirmaktadir. Uygun ya da yeterli
olmayan clean up islemi ise, kromatogramdaki bozucu etkileri gideremez (Tiryaki
2010). Onemli olan uygun ve yeterli clean up islemi kullanarak verilerin kalitesini

arttirmaktir.

Matriks etkisi organoklorlu pestisitler gibi disiik konsantrasyonlarda ve o6zellikle de
GC-ECD analizlerinde ¢ok biiyiik 6nem arz etmektedir. Baz1 organoklorlu pestisitlerde
bu etki geri kazanim degerlerini gercekten ¢ok uzak sekilde degistirmektedir.
Organoklorlu pestisit kalinti analizlerinde ekstraktin matriksden gelen istenmeyen
bilesiklerden arindirilmas: (clean up) gerekmektedir. Matriks etkisini elimine etmenin
cesitli yollar1 olmakla birlikte organoklorlu pestisit analizinde en ¢ok kullanilan

yontemler asagida siralanmustir.

» Kiikiirt clean up
» Silika jel clean up
* Aliimina clean up
* Florisil clean up

» Jel Ayirma clean up (Anonymous 1996a).

Kiikiirt clean up

Sediman numunelerinde bulunan elementel kiikiirdiin ¢esitli ¢oziiciiler igerisindeki
kimyasal davranisi organoklorlu pestisitlere ¢ok benzemektedir. Bu nedenle sediman
numunelerinin ekstraksiyonu sirasinda elementel kiikiirt pestisitlerle birlikte hareket
eder.  Kiikiirt, elektron yakalayict dedektorin  (ECD) kullanildigt  gaz
kromatogramlarinda agik bir sekilde ortaya c¢ikmaktadir. Pestisit analizleri normal
sartlarda gerceklestirilirse, kiikiirt karistm1 kromatogramda belirli bir bolgeyi tamamen
kaplayabilir. Tarimda giibre veya fungisit olarak kullanilan elementel kiikiirt ve kiikiirt
bilesikleri ¢esitli yollarla yiizey sularina ulasir. Suda sedimantasyon ile dibe ¢okerek
sedimandaki elementel kiikiirt miktarmi arttirmaya baglarlar. Bundan dolay:1 kiikiirt
gideriminin uygulanmasi olduk¢a Onemlidir. Kiikiirt giderimi bakir ya da

tetrabiitilamonyum siilfit kullanilarak gerceklestirilebilir. Tetrabiitilammonyum siilfit
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analitlerde daha az bozulmaya neden olur (Anonymous 1996b). Ancak bakira gore
maliyeti yiiksektir. Bu yiizden analizlerinde siklikla bakir tozu veya graniil bakir tercih
edilir. Bakir ile bozunmay1 engellemek igin etkilesim siiresi kisa tutulur. Bakirin
analizden Once asit ile aktive edilmesi gerekmektedir. Diisiik hacime konsantre edilmis
ekstraktin iizerine 2-5 g bakir tozu eklenir ve 1-2 dakika vorteks ile calkalanir. Elde
edilen temizlenmis ekstrakt viale alinir. Clean up igin tetrabiitilammonyum siilfit
yontemi kullanilacaksa, organoklorlu pestisitler su ile karigmayan apolar bir ¢ozelti
icerine konsantre edilmelidir. Bu islem i¢in siklikla hekzan tercih edilir. Diisiik hacime
konsantre edilmis ekstrakt cam tiip icerisine eklenir iizerine 1-2 mL
tetrabiitilammonyum siilfit eklenir. Elde edilen karisim 1-2 dakika boyunca vorteks ile
calkalanir. Faz ayrimi icin karisima 5 mL kadar su eklenir ve tekrar calkalanir. Ust faz
olarak elde edilen organoklorlu pestisitleri i¢eren organik ¢oziicii viale alinir (Aydin vd
2009). Numunelere ekstraksiyon basamaginin basinda bakir tozu ya da
tetrabiitilammonyum siilfit eklemesi de yapilan ¢alismalar da mevcuttur. Ancak ¢ok
uzun sliren clean up isleminden dolay1 pestisit geri kazanimlarinda diismeler

olusabilmektedir.

Silika jel clean up

Kisaca silika jel, kimyasal olarak inert, toksik olmayan, polar ve boyutsal olarak kararl
SiOz’nin amorf seklidir. Sodyum silikat ve asetik asit arasindaki tepkime ile ve bu
tepkimeyi takiben bir seri tepkime sonrast muameleler (asitle temizleme gibi) ile elde
edilen zayif asidik yapidaki silisilik asit silika jel olarak adlandirilir. Bu tepkime sonrasi

muameleler, silika jeli farkli gozenek boyutu dagilimina sahip kilar.

Silika jel kromatografide farkli polaritedeki bilesikleri ayirmada kullanilir.
Organoklorlu pestisit analizinde ise, silika jel clean up amaci igin yer alir. Kolonda
kullanilacak silika jelin uzun bir siire boyunca belirli bir sicaklikta aktive edilmesi
gerekir. Aktivasyon igleminden sonra agirlikca % 2 % 4 oraninda su ile deaktive
edilmelidir. Sonra karigimin dengeye gelmesi i¢in en az 6 saat bekletilmelidir
(Anonymous 1996c). Bu islemlerle elde edilen silika jel kolona arada bosluk
kalmayacak sekilde doldurulmalidir. Tiim bu islemlerle silika jel hazirlanabildigi gibi

hazir olarak satilan silika jel kartuslar ya da silika jel diskler de kullanilabilmektedir.
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Clean up i¢in kullanilacak silika jele analizden o6nce uygun c¢oziiciilerle sartlama
isleminin yapilmas1 gerekmektedir. Clean up islemi uygulanacak numune uygun ¢oziicii
igerinde diisiik hacme (2-10 mL) konsantre edilmelidir. Silika jel clean up isleminde
cogunlukla apolar ¢6ziicii olan hekzan kullanilir. Numune uygun bir ¢oziicli i¢inde
degilse, ¢oOziicli degisimi yapilmalidir. Coziicli degisiminde geri kazanim kaybi
olmamasi i¢in numunenin tamamen ugurulmamasia dikkat edilmelidir. Sartlamadan
sonra disiik hacme konsantre edilmis organoklorlu pestisit analitlerini ve matriks
bozucu bilesenleri igeren ekstrakt silika jelden gegirilir. Silika jel organoklorlu
pestisitleri adsoplarken, istenmeyen Kirlikleri elimine ederek matriks etkilerini giderir.
Kolona tutturulmus organoklorlu pestisitler apolardan polara dogru ilerleyen ¢oziicii

karisimlariyla eliie edilir. Sekil 2.8°de yapilan iglemler sirasiyla sematize edilmistir.

() =sartlama Coziiciisii =Matriks

O
o =Yikama Cozliclsu <> =Safsizlik
c' =Ellisyon Cozlicisu . = Analit

Kartus Sartlama Numune Eklemesi Kartus Yikama Ellsyon
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Sekil 2.8 Kartus ile clean up isleminin basamaklar1 (Anonymous 1998)
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Aliimina clean up

Aliiminyum oksitin yiiksek gézenekli graniil hali olarak isimlendirilen aliimina matriks
etkilerini elimine etme amagli olarak kullanilabilir. Asidik (pH: 4-5), nétral (pH: 6-8) ve
bazik (pH: 9-10) olmak tizere ti¢ farkli pH araliginda bulunabilir. (Anonymous 1996d)
Organoklorlu pestisitlerin matriksini temizlemede kullanmak igin bazik olan Onerilir
ancak giincel ¢alismalarda asidik olan daha fazla kullanilmaktadir. Kolonda kullanilacak
aliminanin silika jel gibi once 1s1 ile aktive sonra su ile deaktive edilmesi
gerekmektedir. Analizlerde aliimina kartus ya da aliimina diskler de kullanilabilir.
Analizden 6nce uygun ¢oziicli ile sartlanmig aliiminadan apolar ¢oziicii iginde diisiik
hacme toplanmis (1-2 mL) organoklorlu sedimanin ekstrakti kartusdan gegcirilir. Kartus
organoklorlu pestisitleri tutup istenmeyen bilesikleri gegirerek matriks etkilerini ortadan
kaldirir. Aliiminaya tutturulmus organoklorlu pestisitler uygun ¢oziicii karisimlariyla

elue edilir.

Florisil clean up

Florisil, magnezyum silikatin U.S. Silica Company’e ait sertifikali ismidir.
Kromatografik yontemlerde clean up amagli olarak siklikla tercih edilir. Azot igeren
Kirleticiler, aromatik yapili kirleticiler ve yag wax gibi Kirleticileri elimine etmekte
kullanilir. (Anonymous, 2000a) Calismalarda 1s1 ile aktive edilmis daha sonra az
miktarda su (% 3 % 4) ile deaktive edilmis florisil ile doldurulmus kolon ya da ticari
olarak satilan florisil kartus kullanilabilir. Clean up i¢in kullanilacak olan florisilin
analizden Once sartlanmasi gerekmektedir. Florisil tabaka kurutulmadan hemen diisiik
hacme konsantre edilmis (2-10 mL) ekstrakt kartusdan gegirilir. Kartus organoklorlu
pestisitleri tutup istenmeyen Kirlikleri elimine eder. Kolona tutturulmus organoklorlu

pestisitler ¢oziicii karisimlariyla eliie edilir.

Jel ayirma clean up

Organik ¢oziicii ile hidrofobik yiizey arasinda biiytikliige gore ayrima dayali temizleme
yapar. Yag, polimer, protein ve regine gibi yiiksek kaynama noktasina sahip safsizliklar
elimine etmede kullanilir. Kromatogram kalitesini arttirmakla kalmayip kolon ve
enjektor omriinii de uzatir. Divinilbenzen-stren copolimerinden olusan kolon ayirma

i¢in kullanilabilir. 8-10 mL uygun ¢6ziicii i¢indeki organoklorlu pestisit ekstrakti: kolona
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verilir. Kolondan hekzan akisi gecirilir ve tutunma hacmine gore analit eliisyonu yapilir
(Anonymous 1994).

2.10.5 Dedeksiyon

Nitel olarak pestisitlerin belirlendigi ve miktar tayininin yapildig1 basamaktir.
Organoklorlu pestisitler gaz kromatografisi (GC), sivi kromatografisi (LC), yiiksek
basingli sivi kromatografisi (HPLC) gibi kromatografik yontemlerle analiz edilebilir.
Ayrica kromatografik olmayan kapiler elektroforez (CE), immunokimyasal yontemler
(ELISA), biyosensérler ve spektrofotometrik yontemler kullanilarak da analiz edilebilir.
Organoklorlu pestisitler termal olarak kararli ve ugucudur. Bu nedenle bu maddelerin
tespitinde en sik kullanilan yontem gaz kromatografisi (GC) yontemidir. Dedektor
olarak elektron yakalama dedektorii (ECD) ve kiitle spektroskopisi (MS) kullanilir.
Organoklorlu pestisitlere olduk¢a duyarli olmasi ve kiitle spektroskopisine gore daha
ucuz olmasi nedeniyle elektron yakalama dedektorii daha sikilikla kullanilir. Ayrica

elektron yakalama dedektoriinde daha diisiik dedeksiyon limitlerine inilebilir.

Gaz kromatografisi

Hareketli faz He, N2 veya Ar gibi bir gaz olup tastyic1 gaz olarak tanimlanir. Kolondaki
sabit faz silika, aliimina veya aktif karbon gibi bir katt madde ise, yonteme gaz-kati
kromatografisi denir. Hareketli faz olarak gaz, sabit faz olarak da sivi emdirilmis dolgu
maddeleri (yiiksek molekiil kiitleli polimerler) kullanilan kromatografi tiiriine gaz-sivi
kromatografisi denir. Cesitli maddelerin hareketli faz yardimiyla, sabit faz iizerinde,
degisik hizlarla hareket etmeleri veya tutulmalari esasina dayanir. Gaz kromatografi
cihazi kaynama noktas1 450 C’tan diisiik, kolaylikla gaz haline gegebilen maddelerin
kalitatif ve kantitatif tayinlerinde kullanilir. Gaz 6rnekler dogrudan, sivi ornekler ise,
icerdigi  bilesenlerin  kaynama noktalarin1 asan  sicaklikta isitilarak  gaz
kromatografisinde analiz edilirler. Organoklorlu pestisitler gibi kati o6rneklerin
icerisinde bulunan bilesenlerin gaz kromatografisi ile analizlerinde, 6rnegin uygun bir

¢oziicli ile ekstraksiyona tabi tutulmasi gerekmektedir.
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Gaz kromatografi cihazinda organik ¢oziicii igerisindeki analitler bir enjektor
yardimiyla enjeksiyon kismina enjekte edilir. Enjektdr boliimii 1sitilmis durumdadir,
karistm hemen buharlasir ve buhar halinde inert tasiyici gaz ile birlikte kolona girer.
Kolonda her bilesik kaynama noktasina, molekiil biiyiikliigline ve kolondaki sabit faz ile
etkilesimine bagli olarak kolonda farkli hizlarda go¢ ederek devamli tasinirlar ve
boylece birbirlerinden ayrilarak farkli zamanlarda kolondan ¢ikarlar. Kolondan ¢ikan
her bir bilesen dedektore girer, dedektorde bilesenlerin miktar1 ile orantili olarak
belirlenir ve kaydedicide grafik olarak cizilir. Her bilesik alikonma siiresi ile nitel ve
nicel olarak analiz edilir. Sekil 2.9°da gaz kromatografisinin ana bilesenleri

gosterilmektedir.

Molekiiler Elek ve gazfiltreleri
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Sekil 2.9 Gaz kromatografisi (Baltaci ve Giindogdu 2012)
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Elektron yakalama dedektorii (ECD)

Elektron yakalama dedektorii yiiksek elektronegatif bilesiklerin tayininde kullanilir.
Elektron yakalama dedektorii alkol, amin ve hidrokarbonlara duyarsiz; halojen, anhidrit,
peroksit, nitro ve kiikiirt gruplari gibi elektronegativitesi yiiksek bilesiklere karsi
olduk¢a duyarhidir. Bu &zelligi nedeniyle organoklorlu pestisitlerin analizinde yaygin
olarak kullanilir.

Kolondan ¢ikan gazlar B 1isimasi yapan radyoizotop yerlestirilmis bir bélmeden gegirilir.
Diistik enerjili B 1511 ile elektron ve iyon firetilir. Bu amacgla kullanilan kaynaklar;
adsorbe edilmis trityum, **Ni, *Sr gibi maddelerdir. Giiniimiizde termal kararhligindan
dolayr **Ni kullanilmaktadir. Kolon ¢ikisina beta-verici yerlestirilir. Vericiden gelen bir
elektron, tastyici gazi1 (cogunlukla azot) iyonlastirir ve iyonlagma sonucu agiga ¢ikan
elektronlar pozitif yiiklii bir elektroda dogru cekilerek elektrik akimi olusturulur.
Ortamda hi¢bir madde yoksa bu iyonizasyon sonunda sabit bir akim goriiliir.
Elektronegatif bir madde bulunmasi durumunda ise, elektronlar madde tarafindan
yakalanacagindan akim diiser. Akim kaybi 6l¢iiliir ve sinyal meydana gelir. Sekil

2.10°da elektron yakalama dedektorii yeralmaktadir.

[zotasyon radyoaktif
e kaynak
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_
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Sekil 2.10 Elektron yakalama dedektorii (www.bayar.edu.tr)
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2.11 Kaynak Ozetleri

Giiler vd. (2010) yilinda, Konya Bolgesinde yetisen bugdaylardaki organoklorlu pestisit
kontaminasyonunu incelemislerdir. Arastirmada 2007 yilinda Konya’nin farkli
bolgelerinden elde edilen 36 bugday numunesi tizerinde c¢alisilmistir. Analizler US-
FDA’da (The United States Food and Drug Administration, Amerikan Gida ve llag
Idaresi) aciklanan PAM 1 (Pesticide Analytical Manual, Pestisit Analitik El Kitab1) gére
yapilmistir. Bugday numunelerinden yag ekstraksiyonu i¢in once petrol eteri ve etil eter
ile sonra da etanol ile ekstraksiyon islemi uygulanmistir. Yag tabakasindan organoklorlu
pestisitler petrol eteri ve asetonitril ile izole edilmistir. izolasyon sirasinda yag tabakasi
petrol eteri iginde tutulur organoklorlu pestisitler ise, her iki ¢6ziicli i¢erisinde vardir.
Karisima su ekleyince organoklorlu pestisitlerin asetonitrildeki ¢oziintirliikleri diiser ve
hepsi petrol eterinde toplanirlar. Cozeltideki organoklorlu kalintilar florisil adsorbant
kolonda artan polariteli ¢ozelti ile numuneden ayrilmistir. Numuneler GC-ECD

sisteminde analiz edilmistir.

Sonuglar incelendiginde tiim bugday numunelerinde pestisit kirliligi oldugu
saptanmigtir. Bazi pestisitlerin EC-MRL (Europen Community Maximum Resudual
Limits, Avrupa Toplulugu Maksimum Kalintt Degerleri) de belirtilen maksimum
degerleri astigi gézlemlenmistir. Cis-klordan ve metoksiklor varligi tiim numunelerde
tespit edilmistir. Klordan izomerleri, DDT ve tiirevleri, aldrin B-HCH, heptaklor ve
lindan tiim numunelerde en yiiksek degerlere sahip kirliliklerdir. Aldrin, trans klordan
ve metoksiklor bir numunede, oksiklordan sekiz numunede EC MRL limitlerinden

yiiksek olarak bulunmustur.

Selguk Universitesinde yapilan bir ¢alismada ise, Konya’da bulunan 150 km boyundaki
ana tahliye kanalinin alti farkli noktasindan alinan su ve sediman numunelerinde
organoklorlu pestisit (lindan, heptaklor, aldrin, DDE, dieldrin, DDD, mireks, DDT ve
metoksiklor) kalintis1 arastirilmigtir. Su numunelerinin analizinde SM 6630 metodu
kullanilmistir. Su numunelerinden organoklorlu pestisitlerin ayrimi i¢in hem C18 kartus

ile kat1 faz ekstraksiyonu hem de siklohekzan ile sivi-sivi faz ekstraksiyonu yapilmistir.
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Suya katimli yapilan analizler sonucunda sivi-sivi faz ekstraksiyonda daha iyi geri
kazanimlar elde edilmistir. Sivi-sivi ekstraksiyonun daha etkin oldugu i¢in numuneler

de bu yontem kullanilmistir.

Sediman numunelerinin analizi i¢in ise Alman DFG S19 standardi (German Research
Association, Alman Arastirma Birligi) kullanilmigtir. Sediman numunelerinde kati sivi
faz ekstraksiyonu kullanilmigtir. Kurutulmus numune 2:1 oraninda aseton:saf su
¢oziiciisii igerisinde 12 saat boyunca calkalanmistir. Uzerine NaCl ve siklohekzan
eklenip 1 saat daha galkalanmigtir. En son susuz sodyum siilfat eklenip birkag dakika
daha karistirildiktan sonra filtre kagidindan stizilmistiir. Ekstrakt 5 mL hacmine kadar
doner buharlastiricida konsantre edilmistir. Daha sonra 0,45 mm filtreden gegirilip,

hacim 1 mL’ye kadar diistirilmiistiir.

Clean up deneyleri i¢in 210 'C’ta 2 saat aktiflestirilmis alimina ve silika jel
kullanilmistir. Alimina % 12,5 su, silika jel ise % 2 su ile deaktive edilmistir. Kolon
deneylerinin geri kazanim oranlarinin belirlenebilmesi igin ii¢ farkli deneme yapilmuistir.
> Ilk denemede 10 g aliimina ve 2 g Na;SO4 2,0 mm ¢apinda, 30 cm uzunlugunda
kolona yerlestirilmistir. 1 mL, 5 ng/uL konsantrasyonundaki karigim standart
verilmis, eliisyon iglemi 50 mL hekzan ile yapilarak elde edilen eluat 1 mL’ye
konsantre edilmistir. Ekstrakt daha sonra 10 g silika jel ve 2 g Na,SO,
yerlestirilmis kolona verilerek eliisyonu 100 mL hekzan/etil asetat (7:3) ile
yapilmistir ve eluat 1 mL’ye konsantre edilmistir.
> Ikinci deneme de 5 ng/uL konsantrasyonundaki 1 mL karisim standart dnce 20 g
alimina ve 2 g Na,SO, yerlestirilmis kolona verilmistir. Eliisyon islemi 50 mL
hekzan ile yapilarak elde edilen eluat 1 mL’ye konsantre edilmistir.
> Ugiincii deneme de ise 5 ng/uL konsantrasyonundaki 1 mL karigim standart 20 g
alimina ve 2 g Na,SO, yerlestirilmis kolona verilmistir. Eliisyon islemi 100 mL
hekzan/etilasetat (7:3) ile yapilarak elde edilen eluat 1 mL’ye konsantre
edilmistir. Ekstraktlar GC-ECD cihazinda enjekte edilerek geri kazanim oranlari

belirlenmistir.
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Birinci denemenin geri kazanim oranlart % 0-107 arasinda, ikinci denemenin geri
kazanim oranlar1 % 71-105 arasinda, ii¢lincii denemenin geri kazanim oranlar1 % 98-
124 arasinda degismektedir. Elde edilen sonuglara gore en iyi geri kazanim orani
elisyonun 100 mL hekzan/etil asetat (7:3) ile yapilmasiyla (iiglincii deneme) elde

edildigi i¢in sediman Ornekleri bu yonteme gore ekstrakte edilmistir.

Bu calismada sediman numunelerindeki kiikiirt giderimi igin tetrabutilamonyum siilfit
kullanilmistir. Kolondan gegirilmis 1 mL’ye konsantre edilmis numune alinarak iizerine
1 mL tetrabitilamonyum siilfit reaktifi ve 2 mL 2-propanol 1 dakika siiresince
karistirilmis, 5 mL saf su eklenerek 1 dakika daha g¢alkalandiktan sonra karisim 10
dakika bekletilmis ve {iist kisimda olusan ¢oziicii faz alimarak 1mL’ye konsantre

edilmistir. Kantifikasyon GC-ECD cihazinda yapilmistir.

Calismada atik su numuneleri i¢in geri kazanim oran1 % 72-100, sediman numuneleri
iginse % 98-124 arasinda bulunmustur. Konya Ana Tahliye kanalinda belirlenen 1 nolu
numune noktasinda atik suda tespit edilen organoklorlu pestisit aralik degerleri 0,01 -
1,86 pg/L, 2°de 0,00 - 1,96 pg/L, 3°te 0,00 - 1,57 pg/L, 4’te 0,00 - 1,78 ng/L, 5°te 0,00 -
8,21 ng/L, 6°da 0,00 - 16,08 pg/L arasinda degismektedir. Sediman numunelerinde ise 1
nolu numune noktasinda tespit edilen organoklorlu pestisit konsantrasyonu aralik
degerleri 0,06 - 175,86 pg/L, 2°de 0,13 - 95,23 pg/L, 3’te 0,02 - 10,26 pg/L, 4’te 0,20 -
18,28 ug/L, 5’te 0,13 - 14,02 pg/L, 6’da ise 0,14 - 6,88 ug/L arasinda degismektedir.

Yapilan c¢alismada atik su ve sediman numuneleri Kkarsilastirilmis, sediman
numunelerinde tespit edilen organoklorlu pestisit konsantrasyon degerlerinin atik suda
tespit edilen miktarlara gére daha yiiksek oldugu ve yiizey sedimaninda organoklorlu
pestisitlerin  biriktigi tespit edilmistir. Atik suda tahliye kanali boyunca pestisit
miktarinda gozlemlenen artis sediman bunun aksine kanal boyunca azaldigi ortaya
koyulmustur. Calismada bu durumun nedeni olarak bu noktalarda sediman birikecek

kadar stirekli olmayan tarimsal atiklarin desarjinin oldugunu gostermektedir.
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Wang vd (2014) yilinda, Hong Kong sahili boyunca uzanan bolgedeki sedimanda
hekzaklorosiklohekzanlar (HCH) ve diklorodifeniltrikloroetanlar  (DDT) tizerinde
calismislardir. Inceleme igin Xixiang (XX), Tsing Yi (TY), Sam Mun Tsai (SMT), Mirs
Bay (MB), Sai Kung (SK) ve Tung Lung Chau (TLC) boélgelerinde deniz iriinleri
tiretimi yapilan alti deniz ¢iftligi bolgesinden 0-5 cm derinlikten yiizey ve 100 cm
derinlikten dip sediman numuneleri alinmigtir. Karsilastirma iginse bu ¢iftliklerin 1-2
km uzagindaki bolgelerden alti adet ylizey ve dip sediman numuneleri alinmistir.
Toplamda 36 yiizey sediman numunesi ve 36 dip sediman numunesi elde edilmistir.
Bunlara ek olarak TLC ciftliginden 6 adet atik balik yemi olarak kullanilan balik ve 9
adet kuru balik yemi paleti alinmistir. Numunelerin tamami aliiminyum kaplarda -

20°C’de saklanarak laboratuvara ulastirilmistir.

Sediman numuneleri dondurularak kurutulmus ve homojenize edilmis, analize kadar
desikatorde saklanmistir. Numuneler EPA 3540 C metoduna gore 1:1:1 oraninda
karistirtlmis aseton:diklorometan:hekzan ¢ozeltisi ile 16-18 saat boyunca ekstrakte
edilmistir. Bakir tozu ile kiikiirt giderimi yapilmistir. Numuneleri diger matriks
etkilerinden arindirmak i¢in silika jel kolon ayirma teknigi kullanilmistir. Bunun i¢in
coklu tabakali silika jel kolonu hazirlanmistir. Kolonda yukaridan asagiya olacak
sekilde 1 g susuz sodyum siilfat, 2 g, % 3 su ile deaktive edilmis silika, 8 g, % 44
derisik siilfiirik asitli asidik silika 1 g deaktive silika ve 1 g susuz sodyum siilfat vardir.
Analitler 90 mL 7:3 hekzan:diklorometan ile eliie edilmistir. Eliiat konsantrasyon
isleminden sonra florisil kolondan 160 mL hekzan ile gegirilmistir. Kuantifikasyon igin
doteryumlu i¢ standart olan 2,4,5,6-Tetrakloro-m-ksilen (TCmX) tiim ekstraklara 100
ng/g degerinde eklenmistir. Tiim numunelerin son hacimleri 200 pL’ye diistirilmistiir.
Numuneler kiitle secici dedektorlii gaz kromatografi (GC/MSD) cihazinda analiz
edilmistir. Calismada o-HCH, B-HCH, y-HCH, 6-HCH, o,p’-DDD, p,p’-DDD, o,p’-
DDE, p,p’-DDE, 0,p’-DDT ve p,p’-DDT olmak iizere 10 adet organoklorlu pestisit
analiz edilmistir. Analizde 1, 2, 5, 10, 20 ve 50 50 ng/mL araliginda kalibrasyon

standartlar1 kullanilmistir.
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Ekstraksiyon prosediiriiniin geri kazanimini belirlemek icin 4,4-diklorobifenil vekil
standard1 (surrogate standard) tiim numuneler eklenmistir. Analiz kalitesinin takibi i¢in
yontem blank (¢oziicii), katimli blank, matriks katimli numune (katimli ekstraksiyon
oncesi sediman) ve ¢oklu paralel numune ¢alisilmistir. Ayrica standart referans materyal
SRM 1941°de kalite takibi i¢in analiz edilmistir. SRM 1941°1n geri kazanim degerleri %
76,2 - 115 arasinda bulunmustur. Vekil standardin geri kazanimi ise % (93,7 + 13,6)
olarak bulunmustur. Coklu paralel numune ¢alismasindaki varyans degeri % 12’den az
olarak bulunmustur. Son olarak metot dedeksiyon limiti analitlerin sinyal/glriiltii
degerinin 3 kat1 olarak hesaplanmistir. Dedeksiyon limiti kurutulmus agirlik cinsinden

0,002 ng/g olarak belirlenmistir.

Calismada atik balik yemi i¢in toplam HCH ve toplam DDT miktar1 sirasiyla 29,8 +
10,3 ve 382 + 203 ng/g olarak bulunmustur. Palet balik yeminde ise, toplam HCH ve
toplam DDT miktar sirasiyla 34,4 + 7,39 ve 95,8 + 30,1 ng/g oldugu saptanmuistir.
Analizler sonucunda 0-5 cm derinlikten alinan yiizey sedimanlarinda toplam HCH ve
toplam DDT miktari; deniz ¢iftligi olmayan bolgelere oranla 1,3 ve 7,7 kat fazla
bulunmustur. 100 cm derinlikten alinana dip sedimanlarda ise, toplam HCH ve toplam
DDT miktari; deniz ¢iftligi olmayan bolgelere oranla 1,4 ve 14 kat fazla bulunmustur.
Bu kirliligin en biiyiik nedeni olarak ¢iftliklerde kullanilan balik yemleri gosterilmistir.
Buna ek olarak yosun olusmasini onleyen kafes boyalarindan da kirlilik gelmis

olabilecegi diisliniilmektedir.

Jeyakumar vd (2014) yilinda, Hindistan’in baslica tarim alanlar1 arasinda olan Tamul
Nadi bolgesinde 9 farkli noktadan alinan 27 sediman ve 36 su numunesinde a-HCH, B-
HCH, y-HCH, 6-HCH, DDE, DDD, DDT, aldrin, dieldrin, endrin, endrin aldehit, endrin
keton, heptaklor, heptaklor epoksit, klordan, methoksiklor, endosiilfan I, endostilfan II
ve endosiilfan siilfat olmak iizere 19 organoklorlu pestisit kalintis1 aragtirmiglardir. Su
numunelerinden organoklorlu pestisitler hekzan ile sivi-sivi ekstraksiyon ile alinmigtir.
Clean up asamasinda ise florisil kolondan sirasiyla % 6, % 15 ve % 50 etil eterli petrol
eteri ile fraksiyonlanmigtir. Sediman numuneleri kurutulduktan sonra 16 saat boyunca
1:1 hekzan:aseton karisimindan olusan ¢oziicii ile sokshlet aparatinda ekstraksiyon

islemine tabi tutulmustur. Elde edilen ekstrakt sularda oldugu gibi florisil kolondan
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sirastyla % 6, % 15 ve % 50 etil eterli petrol eteri ile fraksiyonlanmistir. Numuneler
GC/MS cihazinda analiz edilmistir. Su numunelerinde toplam organoklorlu pestisit
miktar1 5,68 - 25,12 ng/L arasinda bulunmustur. Sediman numunelerinde ise, Kuru
kiitlede 17,7 - 58,59 ng/g araliginda degerler bulunmustur. Arastirma sonucunda HCH,
DDT ve heptaklor epoksitin sediman numunelerinde su numunelerine gére daha baskin

bir kirletici oldugu goriilmiistiir.

Vagi vd tarafindan (2007) yilinda, Yunanistan kiyilarinda deniz sedimaninda 17 cesit
organoklorlu pestisit tiirii i¢in ultrasonik ekstraksiyon kullanarak ¢oklu kalinti yontemi
gelistirmislerdir. Yontemin temelinde ultrasonik ekstraksiyon vardir. Ege Denizi’nden
alman numuneler laboratuvarda oda sicakliginda agik havada kurutulmustur.
Homojenize edildikten sonra 2 mm elek ile elenmistir. Analizde kullanilacak katiml
sedimanlar 1 gram sedimanin istiine standart ¢ozeltiden katim yapilip, ¢oziiciisii oda
sicakliginda ugurularak elde edilmistir. Elde edilen katimli sedimanlar 4 "C’da analize
kadar bekletilmistir. Analizde Selecta Ultrasonic marka Ultrasons 9L model (360 W,40
kHz) ultrasonik banyo kullanilmigtir. EPA method 3550C’ye gore basit bir ekstraksiyon
prosediirii katimli numunelere ve katimsiz numunelere dorder defa uygulanmustir.
Uygulanan prosediirde 1 gram katimli sediman santrifiij tlipiine aktarilmis iizerine 10
mL uygun ekstraksiyon ¢oziiciisiinden (diklorometan) eklenmistir. 15 dakikalik 2 defa
ultrasonik isleminden sonra 3500 rpm’de 15 dakika santrifiij islemiyle berrak ¢6zelti
elde edilmistir. Elde edilen ¢ozelti doner buharlastiricida kuruluga yakin seviyeye kadar
ugurulmus ve tekrar 1 mL hekzan ile ¢ozlilmiistiir. Sedimanlarla yapilan galismalarin
organoklorlu pestisitlerin analitik analizinde ise GC-ECD cihaz1 kullanilmstir.
Korelasyonlar1 0,9652 ile 0,9993 arasinda degisen 1, 2, 5 10 ve 50 ng/g seviyesindeki
standartlarla olusturulan kalibrasyonlarda elde edilen ekstraktlar analiz edilmistir. Tayin
sininn kuru kiitlede 0,1 ile 1 ng/g arasinda tespit edilmistir. Analizde katimsiz
numunelerin kromatogramlar1 incelenmis ve girisim igermeyen bir kromatogram oldugu
gbzlemlenmistir. Bu nedenle katimli numunelere clean up islemi uygulanmamuistir.
Utrasonik ekstraksiyon igin optimum sartlar ekstraksiyon siiresi, kullanilan ¢oziicii tiird,
miktar1 denenerek belirlenmistir. Coziicii denemeleri i¢in hekzan, aseton, diklorometan,
metanol ve etil asetat kullanilmistir. Optimum ¢6ziicii hacmini belirlemek icin 5, 10, 15

ve 20 mL ¢oziicii hacimleri denenmistir. Optimum ultrasonik siiresini belirlemek igin
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ise 5, 10, 15 ve 20 dakikalik eksktraksiyon siireleri denenmisitir. Yapilan geri kazanim
hesaplamalarindan ultrasonik oziitlemede en yiiksek geri kazanim o6rnegin iki defa 20
dakika ve 5 mL diklorametan ile elde edildigi goriilmiistiir. Arastirmacilar yontemin

givenli bir 6ziitleme sonucu verdigini ve ¢oziici tiikketimini azalttigini belirtmislerdir.

Ibighami vd (2015) yilinda yaptiklar1 ¢alismada, Nijerya’da Ogbese Nehri’nden alinan
sediman, balik ve su numunelerinde 15 tane organoklorlu pestisit analizi yapmislardir.
20 g sediman 20 g susuz sodyum siilfat ile karistirilip 50 mL1:1 aseton hekzan
karisiminda 10-15 dakika 60 ‘C’de ultrasonik ekstraksiyonu yapilmistir. Ekstraksiyon
islemi ikinci kez tekrarlandiktan sonra elde edilen ekstraktlarin ¢oziictisii ugurulmustur.
1-2 mL ¢6ziicii kalinca hekzan ile ¢oziicii degisimi yapilmistir. Clean up igin silika jel
kolon tercih edilmistir. 15 cm uzunlugundaki kolona 2 g deaktive silika jel ve 1 g susuz
sodyum siilfat eklenmistir. Susuz sodyum siilfat silika jelin {stline gelecek sekilde
kolona yerlestirilmistir. 15 mL hekzan ile sartlama yapilmistir. Ekstrakt kolona
eklendikten sonra eliisyon 20 mL 1:1 oraninda hekzan dietileter karisimiyla yapilmustir.
Analizler GC-ECD cihazinda gergeklestirilmistir. Caligmanin kontrolu katiml
numuneler ile yapilmistir. Katimli numunelerin geri kazanimlarinin % 83,3 - 98,7
arasinda degistigi gézlenmistir. Sediman numunelerindeki dagilim ise 0,52 - 4,50 pg/kg
arasinda degisen degerlerdedir. B-BHC, heptaklor ve endosiilfan | konsantrasyonlari

diger organoklorlu pestisitlere oranla daha yiiksek olarak gézlenmistir.

Ruey-An Doong vd (2002) yilinda yaptiklar1 ¢alismada, Taiwan’de bulunan nehirlerden
alinan sedimanlar tizerinde 17 adet organoklorlu pestisit i¢in kontaminasyon miktari
arastirmiglardir. Da-han ve Erh-jen Nehir’leri ¢alisma i¢in seg¢ilmistir. Calismalarda
kullanilmak {izere 5 farkli koordinasyondan toplamda 40 sediman numunesi alinmistir.
Numuneler dondurarak kurutma yontemiyle homojenize edilmistir. Organklorlu
pestisitler sedimandan hekzan ¢oziiciisiiyle sokslet cihazinda ekstrakte edilmistir. Clean
up basamagi i¢in florosil kartus kullanilmustir. Eliisyon petrol eteri-etil eter (95:5)
karisimiyla yapilmistir. Hekzan ile ¢oziicii degisiminden sonra 1 mL’ye konsantre
edilen  numuneler GC-ECD  cihaz1 ile analiz  edilmistir.  Calismada
pentakloronitrobenzen ve dekaklorobifenil i¢ standart olarak kullanilmistir. Ayrica bir

adet sertifikali referans materyal (CRM 804-050) ile ¢alismalarin kontrolii yapilmistir.
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Calismalarda kor numune ve katimli numune calismalarina da yer verilmistir.
Calismada organoklorlu pestisitler i¢in metot dedeksiyon limiti Sinyal/giiriiltii oraninin
ii¢ katindan hesaplanmis ve kuru sedimanda 0,05-0,35 ng/g araliginda degerler
bulunmustur. Katimli numunelerin geri kazanim degerleri ise % 69,5 ile % 129,4
araliginda degismektedir. CRM 804-050’nin geri kazanimlari ise % 84-130 araliginda
degismektedir. Caligmalar sonucunda Da-han ve Erh-jen nehirlerinden alinan
sedimanlarda toplam organoklorlu pestisit miktar1 sirasiyla kuru maddede 0,2-14,8 ve
0,6-29,5 ng/g olarak bulunmustur. 17 organoklorlu pestisit igerisinde HCH izomerleri
ve DDT izomerlerinin dominant Kirletenler oldugu saptanmistir. Da-han nehri
cogunlukla o-HCH ve DDE ile kirlenirken; Erh-jen nehrinin B-HCH ve DDD ile
kirlendigi goriilmiistiir. Ayrica bozunma {irlinleri ana iirlinlerden daha siklikla tespit
edilmistir. Bu dagilimin sedimanlarin uzun mesafe atmosferik taginim pestisitleri ve
bozunmus pestisit igeren tarim topraklarindan gelen pestisitleri biriktirmesi sonucu

olustugu sonucuna vartlmistir.

Michele Arienzo vd tarafindan (2014) yilinda gerceklestirilen ¢alismada, Italya’da
bulunan Sarno River Havza’sindan alinan topraklarda organoklorlu pestisit tayini
yapilmistir. 0-30 cm derinliklerden alinan 21 toprak numunesi iizerinde g¢alisiimistir.
Toprak numuneleri dondurarak kurutma yontemiyle homojenize edilmistir.
Organoklorlu pestisitlerin analizi  US-EPA 8080A’ ya gore yapilmistir. Tim
numunelere vekil standardi olarak TCmX ve PCB-209 eklenmigitr. Organoklorlu
pestisitler sedimandan diklorometan ¢oziiclisiiyle sokslet cihazinda ekstrakte edilmistir.
Kikirt giderimi i¢in sokslet asamasinda toplama kabina graniil bakir eklemesi
yapilmistir. Diklorometan ¢oziiciisiinde olan analitler ¢6ziicti degisimi islemiyle hekzan
fazina alinmis ve 2-3 mL hacmine kadar konsantre edilmistir. Clean up islemi i¢in 1:2
oraninda her ikisi de % 3 su ile deaktive edilmis aliimina:silika jel kolonu
hazirlanmistir. Eliisyon sirasiyla 3:7 ve 2:3 oraninda diklorometan:hekzan karigimiyla
yapilmistir. Cozelti azot altinda 0,2 mL hacmine diistiriilmiis ve GC-ECD i¢in PCBN
(Penta kloro benzo nitril) i¢ standardi eklenmistir. Numuneler GC-ECD cihazi ile analiz
edilmistir. Kalite kontrol igin ¢oziicii blank, metot blank (¢oziicii), matriks katimli
numune (katimli ekstraksiyon Oncesi sediman) ve c¢oklu paralel numune calismasi

yapilmustir. I¢ standart olan TCmX ve PCB-209 numunelerdeki geri kazanim dagilimi
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strastyla % 77,8 - 19,0 ve % 89,3 - 20,3 seklinde bulunmustur. Calisma sonucunda pek

cok noktada DDT ve izomerleri ile dieldrin ana kirleten olarak saptanmuistir.

Jiirgens vd (2014) yilinda, Ingiltere’de bulunan Thames Nehrinde yasayan yilan
baliginda PCB ve organoklorlu pestisit kontaminasyonu aragtirmislardir. Calismada
kullanilacak numuneler 2007 yilinin sonbahar aymnda toplanmistir. Baliklarin etleri
derileri ve kafalar1 homojenize edilmistir. Kirletenler diklorometan c¢oziiciisiiyle
sokshletde ekstrakte edilmistir. Birinci clean up basamag: i¢in asidik silika kolonu
kullanilmistir. Bu kolondan eliisyon hekzan ile yapilmistir. Béylece numune yaglardan
armdirilmistir. ikinci basamak clean up isleminde jel ayirma kromatografisi yontemi
kullanilmigtir. Bu asama igin ticari bir firmadan hazir bir kolon temin edilmistir.
Elisyon 1:1 hekzan:diklorometan yardimiyla molekiil biiylikligiine gore yapilmistir.
Analizler GC-MS cihazinda yapilmistir. Analiz sonuglar1 degerlendirildiginde yilan
baliklarinin pek ¢ogunun organoklorlu pestisit ve onlarin bozunma {iriinlerini tagidigi
goriilmustir. En yliksek miktardaki kirletenin DDT ve tiirevleri oldugu calismalar

sonucunda anlasilmustir. Ikinci siray1 ise, HCH ve tiirevleri almistir.

Shinggu vd (2015) yilinda yaptklar1 arastirmada, Nijeryada tarim alanlarina yakin bir
bolgede bulunan Biu Baraji ¢alisma alani olarak se¢mislerdir. Calisma i¢in barajdan
kuru ve 1slak donemlerde balik, sediman ve su numuneleri alinmistir. Su
numunelerinden ekstraksiyon diklorometan ile sivi-sivi ekstraksiyon yontemiyle
yapilmustir. Balik ve sediman numuneleri i¢in sokshlet yontemi kullanilmigtir. Baliklar
icin  4:1 oraninda hekzan:aseton kullanilirken; sediman numuneleri igin
diklorometan:hekzan karigimi tercih edilmistir. Clean up basamag: i¢in silika jel kolon
kullanilmistir. Eliisyonlar sirasiyla hekzan ve diklorometan ile yapilmistir. Hekzan
igerisinde 1 mL hacmine kadar disiiriilen numuneler GC-MS cihazinda analizi
yapilmistir. Her li¢ matrikste de organoklorlu pestisit kirliligi tespit edilmistir. Endrin,
aldrin, dieldrin, endosiilfan-1, endosiilfan-11, a-BHC ve heptaklor ¢aligma alaninda tespit
edilen pestisitlerdir. Diger yandan, klordan, metoksiklor, BHC nin diger izomerleri
DDT ve onun bozunma iriinleri analiz edilen hi¢gbir numunede tespit edilmemistir.
Ayrica endrinin en yiiksek miktardaki kirleten oldugu anlasilmistir. Islak ve kuru

donemin pestisit kontaminasyonu miktarina etkisi de irdelenmistir. Islak dénemde
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organoklorlu pestisit miktarlarinda diisiis gézlenmistir ve bunun nedeni olarak dilisyon

faktorii gosterilmistir.

Yang ve Toor tarafindan (2015) yilinda yapilan g¢alismada, Amerika’nin Florida
eyaletinde bulunan Alafia Nehri’nden 0-10 cm derinlik araligindan sediman numuneleri
toplanmistir. EPA 1699 metodu ekstraksiyon igin, EPA 8081 metodu analiz igin
kullanilmistir. Sediman numuneleri 1:1 petrol eteri:aseton ile ultrasonik banyoda 20
dakika boyunca ekstrakte edilmistir. Ektraksiyon islemi 4 defa tekrarlanmistir. Ektrakt
filtre kagidiyla siiziilmiis ve 2 mL hacmine konsante edilmistir. Clean up igin florisil
kartus kullanilmistir. Elisyon 7:3 hekzan:etil asetat ile yapilmistir. 1 mL hacmine
distiriilen numuneler GC-ECD cihazinda analiz edilmistir. Numuneleri % 37°sinde
endosiilfan 1 bulunmustur. Bunu % 15 lik bulunma sikligiyla 6-HCH takip etmistir.
Klordan ve endosiilfan 2’nin bulunma oran: numulerin % 11’idir. DDE ve metoksiklor
numunelerin % 7’sinde bulunmustur. Sedimanlardaki organoklorlu pestisit kirliliginin

Alafia Nehri’ne batan ¢esitli kontaminatlardan kaynaklandig: disiiniilmektedir.

Yuxin Ma vd (2015) yilinda yaptiklari ¢caligmada, Arktik okyanusunda bulunan Bering
denizi, Bering bogazi, Chukchi denizi, Canadian koyu, Amundsen Koyu, noktalarindan
sediman numulerinde kalici organik kirletenler adi altinda organoklorlu pestisitler de
calismiglardir. Numunelerde HCB, klordanin iki izomeri (-Cis, -trans), DDT ve
DDT’nin bozunma {iriinleri kontaminasyonuna bakilmistir. Sedimanlar 2010 ve 2012
yillarinda yapilan iki sefer ile almmustir. Numuneler analize kadar -20 'C’da
saklanmigtir. Sediman numuneleri dondurarak Kkurutma teknigiyle homojenize
edilmisitir. Ekstraksiyon islemi diklorometan ile sokshlet yontemiyle yapilmistir. Clean
up iki basamakta gergeklestirilmistir. Birinci basamakta asidik silika kolonu kullanilmis
ve bu kolondan eliisyon hekzan ile yapilmustir. Ikinci clean up basamag igin hekzan
icerisinde 1 mL hacmine konsantre edilmis numuneler jel ayirma kromatografisi
yontemine tabi tutulmustur. Bu kolondan eliisyon 1:1 dikolorometan:hekzan ile
yapilmistir. Tlk 16 mL atik olarak degerlendirilmis ve atilmistir. Daha sonraki 35 mL
analizin devami i¢in alinmistir. Bu asamadan sonra numuneler tekrar 1 mL hacmine
diistiriilen numuneler i¢ standart ilavesi yapilmis ve GC-MS cihazinda analiz edilmistir.

Ayrica calismada 5 metod blank, sokslet cihazinda sadece susuz sodyum siilfat
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koyularak elde edilen 5 prosediir blank numunesi calisilmistir. Prosediir blankler
numunelere uygulanan tim islemlere tabi tutulmustur. Calismada metodun
gbzlenebilme sinirlart metot blanklerin standart sapmasindan hesaplanmstir. 3,33 pg/g
organoklorlu pestisitler i¢in gozlenebilme sinir1 olarak bulunmustur. Yapilan katimli

numune analizlerinin geri kazanimlar ise % 75-105 rasindaki degerlededir.

Danyang vd tarafindan (2012) yilinda yapilan ¢aligmada, Cin’deki Jinjiang nehrinden
elde edilen sediman su ve toprak numunelerinde BHC ve DDT tiirevlerinin
konsantrasyonlari belirlemislerdir. 2011 yilinin Agustos ayinda 8 toprak, 8 sediman (dip
ve ylizey) numunesi ve 5 su numunesi alinmistir. Topraklara ve sedimanlara dondurarak
kurutma islemi uygulamistir. 10 g numune tartilip TCmX ve PCB209 eklenmistir. Daha
sonra diklorometan ile 24 saat sokshlet ekstraksiyonu yapilmistir. Elde edilen
ekstraktlarda elementel kiikiirt giderimi aktif bakir graniilleriyle yapilmistir. Diger clean
up basamagi icin hekzan ile ¢oziicii degisimi yapilmistir. 1:2 aliimina ve silika jel
karigimindan olusan kolon hazirlanmistir. Kolondan organoklorlu pestisitleri eliisyonu
2:3 oraninda diklorometan:hekzan karisimiyla yapilmistir. Elde edilen ekstraktin hacmi
0,2 mL’ye disiiriilerek GC-ECD cihazinda analiz edilmistir. Analizlerin kontrolii
katimli numuneler ile yapilmistir. Katimli numunelerin geri kazanim degerleri % 75-
105 arasindadir. Toplam BHC yiizey ve dip sedimanlarinda sirasiyla 0,927 + 0,43 ng/g
ve 1,35 + 1,28 ng/g araliginda toplam DDT ise yiizey ve dip sedimanlarinda sirasiyla
4,73 + 2,17 ng/g ve 3,20 + 2,16 ng/g olarak bulunmustur.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Mersin Akkuyu bolgesinden alinan numuneler analizden 6nce kurutulup homojenize
edilmistir. Tiirkiye’de ve Diinya’da organoklorlu pestisit i¢in yapilan ortam
Olclimlerinde tiim pestisitlerin yliksek oranda var oldugu bir bolge goriilmemistir.
Genellikle bir ya da birkag pestisitin diisiik Ve orta seviyeli varlig: tespit edilmistir. Tez
caligmasinda sediman matriksinin organoklorlu pestisitlerin analizine olan etkisi ve bu
etkilerin giderimi arastirilmistir. Bunun i¢in alinan sediman numunelerine organoklorlu
pestisit katim1 yapilmistir. Sedimandan organoklorlu pestisitlerin analizi ile ilgili birgok
farkli yontem kullanilmaktadir (Patnaik 2004). Bu g¢alismada sediman numunelerinin
analizinde tiim diinyada kabul goren ve pek ¢ok calismada uygulanan Cevre Koruma
Ajansi’'nin (EPA) kati ortamlardan organoklorlu bilesiklerin analizi i¢in Onerdigi
yontemler ve benzeri galigmalar temel kaynak olarak kullanilmistir. Sedimandan
organoklorlu pestisitlerin ¢ozelti fazina alinmasi igin ultrasonik ekstraksiyon yontemi
kullanilmistir. Matriks etkilerinin giderimi i¢in kiikiirt clean up ve silika jel clean up
yontemleri uygulanmistir. Elektron yakalama dedektorlii gaz kromatografisi kullanarak

organoklorlu pestisitlerin nitel ve nicel tayinleri yapilmistir.

3.1 Materyal

Bu tez ¢alismasinda Mersin ilinin Akkuyu bolgesinden 6 farkli istasyondan ¢ikarilan
sediman numuneleri ile ¢aligilmistir. Istasyonlarin 4 tanesi kiytya yakin bolgeler diger 2
tanesi kiyiya uzak bolgeler olarak belirlenmistir. Numuneler 2014 yili Haziran Ayi’nda
belirlenen koordinatlardan alinmistir (Cizelge 3.1). Numune alimi dip sedimanlardan
numune alma kilavuzu TS 9547 I1SO 5667-12’ye gore gergeklestirilmistir. Sediman
numuneleri Van Veen Grab kepge yardimiyla alinmigtir. Sediman numuneleri polietilen
kaplar igerisine +4 'C’da laboratuvara ulastirilmistir. Sediman numunesi alman
istasyonlarin koordinasyonu ve derinlikleri cizelge 3.1°de yer almaktadir. Numuneler

analize kadar +4 ‘C’da saklanmustir.
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Cizelge 3.1 Istasyon koordinat ve derinlikleri

Istasyon Kuzey Koordinati Dogu Koordinati Derinlik (m)
PC-03 36 11.237’ 33°38.324’ 11,47
PC-05 36°10.700’ 33°36.170° 39,18
PC-07 36°09.284’ 337 34.694° 11,00
PC-08 35  56.675’ 33°32.558 914,3
PC-09 36°03.133’ 33 32.584° 186,6
PC-15 36°07.928 33°27.664° 71,96

iTo

“Yesilovacik

-

Sekil 3.1 Istasyonlarn haritadaki konumlar1 (Google Earth uygulamasindan elde edilen
harita)
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3.2 Kullamlan Cihazlar ve Ekipmanlar

Bu ¢alismada organoklorlu pestisit miktarlarinin belirlenmesinde kullanilan cihazlar ve

ekipmanlar cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2 Kullanilan cihazlar ve ekipmanlar

Cihaz

Model/Marka

Gaz Kromatografi

6890 A Series GC System/Agilent

Doner Buharlastirici

4000 Series/Heidolph Loborota

Ultrasonik Banyo

Bandelin Sonorex

Ultra Saf Su Cihazi

UPW 40/TKA Water Purification Systems

Calkalayici

SA-600/Simsek Laborteknik

Vakum Pompasi

XF 54 230 50 Model/Millipore

Vakum Monifoldu

12-Port Manifold Systems/ Alltech Associates

Azotlu Buharlastirici

AB Evaporator/Teknosem

Vortex

Vortex Genius 3/ IKA

Hassas Terazi

AB204-S/Mettler Toledo

Mikropipetler

Eppendorf

3.3 Kullanilan Kimyasallar ve Ayiraclar

Kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firma ve saflik dereceleri belirtilerek

cizelge 3.3’de verilmistir.
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Cizelge 3.3 Kullanilan kimysallar ve ayiraglar

Kullanilan kimyasallar Temin edildigi firma Saflik derecesi
Diklorometan Merck % 99,9
n-Hekzan Merck % 98
Dietileter Merck % 99,9
Metanol Merck % 99,9
Pestisit Standard1 Absolute Standards % 99
Hekzaklorobenzen Absolute Standards % 99,9
CRM 486 Sigma-Aldrich % 99
Graniil Bakir Resprep % 99,5
Faz Ayirici Filtre Macherey-Nagel (MN 617 WA) -
Bond EIute_I\_/Iega Si (Polar Agilent Technologies -
silika)
Saf su UPW 40 cihazindan elde edildi. Ultra saf

Absolute Standards markal1 41001 nolu pestisit standardinin organoklorlu pestistler igin

sertifika degerleri ¢izelge 3.4’°de gosterilmistir.

Cizelge 3.4 41001 nolu pestisit standardinin sertifika degerleri

Sertifika
Pestisit konsantrasyonu
(mg/L)
a-BHC, B-BHC, y-BHC, 6-BHC, Heptaklor, Aldrin,
. 100
Heptaklorepoksit

4,4’-DDE, Dieldrin, Endosiilfan I, Endosiilfan II, Endrin, 200
4,4°-DDD, 4,4’-DDT, Endrin Aldehit, 600

Absolute Standards markal1 95181 nolu hekzaklorobenzen i¢in sertifika degeri ¢izelge

3.5’de gosterilmistir.
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Cizelge 3.5 95181 nolu hekzakolorobenzen standardi i¢in sertifika degeri

Sertifika
Pestisit konsantrasyonu
(mg/L)
Hekzaklorobenzen 200

Kontrol amagh kullanilan sertifikali referans materyali CRM 846 Laomy Sand 1 i¢in

sertifika degerleri ¢izelge 3.6’da verilmistir.

Cizelge 3.6 CRM 846 Laomy Sand 1’in sertifika degerleri

Pestisit Sertifika degerleri (ng/kg)
a-BHC 125+ 12
Hekzaklorobenzen 216 £453
B-BHC 331+ 34,1
y-BHC 128 £ 11,8
0-BHC 93,9+ 8,77
Heptaklor 30,7+4,10
Aldrin 453 +426
Heptaklorepoksit 105+ 10,3
Endosiilfan I 309 + 33
Dieldrin 326 £32
4,4°-DDE 384 £ 40,6
Endrin 268 £ 36,6
Endosiilfan 11 55,6 +£5,88
4,4°-DDD 374 +39,9
Endrin Aldehit 134+ 21,0
4,4-DDT 309 31,6
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3.4 Yontem

3.4.1 Numune hazirlama ve ekstraksiyon

Oncelikle sediman numuneleri analiz i¢in hazirlanmistir. Homojen olarak alian
numune porsiyonlarina acik havada kurutma islemi uygulanmistir. Biyiik pargalar
ogiitiildiikten sonra sediman numuneleri elek ile elenmistir. Elekten gegmeyen tas, deniz
kabugu gibi parcalar analize alimmamistir. Analizler her bir istasyondan alinan
sedimanlar 10 tekrar olarak yapilmistir. Analiz i¢in sediman numunesinden 10 g
tartilmis; 500 mL’lik balon jojeye aktarilmistir. Hazirlanan organoklorlu pestisit
standardindan bu sedimana organoklorlu pestisit katim1 yapilmistir. Iyice karistirilarak
oda sicakliginda standart ¢oziiciisiiniin ugmasi beklenmistir. Bdylece igerisindeki
organoklorlu pestisit miktar1 bilinen sediman numunesi hazirlanmistir. Daha sonra
ekstraksiyon islemine gegilmisitir. Balon jojeye ekstraksiyon etkinligini arttirmak igin
10 mL su eklenmistir. Uzerine 25 mL diklorometan eklendikten sonra 10 dakika
ultrasonik banyoda ekstraksiyon yapilmistir. Macherey-Nagel marka faz ayirict filtre
yardimiyla ¢oziicti fazi alinmustir. Filtre kagidinin iistiinde kalan su fazi ise numuneye
geri eklenmistir. Ekstraksiyon islemi bir kez daha tekrarlanmigtir. Elde edilen
diklorometan fazi birincisinin alindigi balonda toplanmistir. Sediman numunesinin
iistiine su fazi tekrar eklendikten sonra geri kazanimin iyi olmasi igin iizerine 75 mL
diklorometan eklenmis ve 2 saat otomatik galkalayicida calkalanmistir. Karisim faz
ayirict filtre kagidindan siiziilmiistiir. Balon jojeye yikama i¢in 10 mL diklorometan
eklemesi yapilmigtir. 1-2 dakika ¢alkalama isleminden sonra siiziilmistiir. Elde edilen
ekstrakt 45 "C sicakliktaki doner buharlastiricida vakum pompasi yardimiyla 2-3 mL
hacmine kadar konsantre edilmistir. Konsantrasyon islemlerinde ¢oziiciiniin tamamen
ucurulmamasina dikkat edilmistir. Coziicii degisimi i¢in 10 mL hekzan eklemesi
yapilmis ve tekrar doner buharlastiricida 1-2 mL hacmine kadar konsantre edilmistir. 1-
2 mL kalan hekzan c¢oziiciisi 5 mL’lik balon jojeye aktarilmistir. Konsantrasyon
isleminde kullanilan balon joje hekzan ile 3-4 defa yikanmustir. Coziiciiler 5 mL’lik
balon jojeye aktarilmis ve son hacim 5 mL’ye tamamlanmistir. 5 mL’ye toplanan
ekstrakta bulunan pestisit miktarlar pg/L ve nug/kg (10 g, 5 mL igin) cinsi birimlerde

cizelge 3.7°de verilmistir. Hesaplama kolaylig1 agisindan pg/L birimi tercih edilmistir.
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Cizelge 3.7 Sedimanlara katim yapilan organoklorlu pestisit miktarlar

Pestisit Katim Yapilan Miktar (ng/L) Katim Yapilan Miktar (ug/kg)
a-BHC 50 25
Hekzaklorobenzen 50 25
B-BHC 50 25
y-BHC 50 25
6-BHC 50 25
Heptaklor 50 25
Aldrin 50 25
Heptaklorepoksit 50 25
Endosiilfan I 100 50
Dieldrin 100 50
4,4°-DDE 100 50
Endrin 100 50
Endosiilfan 11 100 50
4,4°-DDD 300 150
Endrin Aldehit 300 150
4,4-DDT 300 150

Sertifikali referans materyali olan CRM 846 Loamy Sand-1’den analiz i¢in 5 g tartilmig
numuneye uygulanilan ekstraksiyon islemi uygulandiktan sonra hacmi 5 mL’ye

tamamlanmaistir.

3.4.2 Kalibrasyon ¢ozeltilerinin hazirlamsi

Kalibrasyon ¢ozeltileri Absolute Standard firmasindan temin edilen 41001 nolu
organoklorlu pestisit karisim standardi ve 95181 nolu hekzaklorobenzen standard: ile
hazirlanmistir. 41001 nolu standartta a-BHC, b-BHC, g-BHC, d-BHC, heptaklor,
heptaklorepoksit ve aldrin derisimi 100 mg/L’dir. Endosiilfan I, dieldrin, 4,4’-DDE,
endrin ve endosiilfan Il ise 200 mg/L’dir. 4,4’-DDD, endrin aldehit ve 4,4’-DDT 600
mg/L’dir. Karigim standardin igerisinde olamayan hekzaklorobenzen i¢in 1000 mg/L
tekli standardi kullanilmistir. Yiiksek konsantrasyonlu standartlardan kalibrasyonun
diisiik seviyesine direkt inilemedigi i¢in iki ayr1 ara stok hazirlanmistir. Ana stoklardan
ara stok 1 hazirlamis; ara stok 1°den ara stok 2 hazirlanmistir. Kalibrasyon standartlari

bu iki ara stoktan hazirlanmistir.
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Ara stok 1 i¢cin 10 mL’lik balon jojeye pestisit karisim standardindan 100 plL,
hekzaklorobenzen standardindan 10 pL alinarak metanol ile 10 mL hacmine
tamamlanmistir. Ara stok 2, hazirlanan ara stok 1’den 1 mL alinip balon jojede 10
mL’ye metanol ile tamamlanmasi ile elde edilmistir. Kalibrasyon standartlar1 ara stok 1
ve ara stok 2 kullanilarak hazirlanmistir. Ara stok 2’den standart 1 i¢in 10 plL, standart 2
igin 25 pL, standart 3 igin 50 pL ve standart 4 igin 100 puL alinip 1 mL’ye metanol ile
tamamlanmistir. Ara stok 1’den standart 5 ig¢in 20 plL, standart 6 i¢in 40 pL ve standart
7 i¢in 80 pL alinip yine 1 mL’ye metanol ile tamamlanmistir. Her bir organoklorlu

pestisit i¢in hazirlanan kalibrasyon araliklari ¢izelge 3.8’de verilmistir.

Cizelge 3.8 Organoklorlu pestisitlerin kalibrasyon araliklari

Pestisit Kalibrasyon araligi (ug/L)
a-BHC 1-2,5-5-10-20-40-80
Hekzaklorobenzen 1-2,5-5-10-20-40-80
p-BHC 1-2,5-5-10-20-40-80
y-BHC 1-2,5-5-10-20-40-80
0-BHC 1-2,5-5-10-20-40-80
Heptaklor 1-2,5-5-10-20-40-80
Aldrin 1-2,5-5-10-20-40-80
Heptaklorepoksit 1-2,5-5-10-20-40-80
Endosiilfan I 2-5-10-20-40-80-160
Dieldrin 2-5-10-20-40-80-160
4,4-DDE 2-5-10-20-40-80-160
Endrin 2-5-10-20-40-80-160
Endosiilfan I1 2-5-10-20-40-80-160
4,4°-DDD 6-15-30-60-120-240-480
Endrin Aldehit 6-15-30-60-120-240-480
4,4-DDT 6-15-30-60-120-240-480
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3.4.3Clean up

Elde edilen tiim sediman ekstraktlarina dncelikle clean up islemi yapilmadan analizleri
gerceklestirilmis ve sonra ekstraktlara kiikiirt clean up uygulanmistir. Bunun igin
Resprep marka graniil bakir kullanilmistir. Kullanilan bakir graniillerin boyutu 30
meshdir. Graniil bakirlar asitle aktive edilmis ve kullanima hazir halde oldugu igin
bakira ek bir islem yapilmamistir. Tartim kabina her bir ekstrakt i¢in 2’ser g graniil
bakirdan tartilmistir. Tartilan graniil bakirlar cam tiipiin igerisine aktarilmistir. Pestisit
katimli sediman ekstraktindan tiipe 2,5 mL eklenmistir. Bakirin kiikiirtii daha etkin bir
sekilde tutabilmesi amaciyla numuneler 2 dakika vorteksle karistirtlmistir. Boylece
ekstrakt icerisindeki kiikiirt bakir ile ortamdan alimmugtir. Kiikiirt giderimi yapilmis

ekstrakt bagka bir tiiplin igerisine alinmistir.

Kiikiirt clean up isleminden sonra elde edilen ekstraktlara silika jel clean up
uygulanmistir. Bu amagla Agilent Technologies marka Bond Elute Mega Si kartuslar
(Katalog N0:12256008) kullanilmistir. Kullanilacak kartuslar vakum manifoldun
izerine yerlestirilmistir. Clean up isleminden once silika jel kartuslara sartlama islemi
uygulanmistir. Kartuslar1 sartlamak igin % 98 saflikta n-hekzan kullanilmigtir. Sartlama
basamaginda 4 mL n-hekzan yavas yavas kartusdan gegirilmistir. Sartlama isleminden
sonra kartus kurumadan kiikiirt giderimi yapilmis ekstraktan 1 mL kartusa enjekte
edilmistir. Ekstraktin kartusdan yavasca gegmesi beklenmistir. Bu asamada polar olan
organoklorlu pestisitler polar olan silikayla etkilesime girip, oraya gegici olarak
baglanmislar; apolar yapilar kartusla etkilesmeden kartusu terk etmislerdir. Kartusdan
apolar yapilar1 tamamen uzaklastirabilmek i¢in 1 mL n-hekzan ile kartus yikanmustir.
Bu islemden sonra eliisyon basamagina gecilecegi i¢in manifoldun i¢ine kartuslarin
altina gelecek sekilde cam tiip yerlestirilmistir. Oganoklorlu pestisitler kartusdan 5 mL
n-hekzan ve 5 mL 1:1 oraninda n-hekzan:dietileter ile eliie edilmistir. Ekstrakt azotlu

evaparator ile hacmi 1 mL’ye distiriImistiir.

Clean up uygulanmamis ekstraktlar, sadece kiikiirt giderimi yapilmis ekstraktlar ve en

son basamakta elde edilen hem kiikiirt giderimi yapilmis hem de silika jel clean up
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uygulanmis ekstaktlarin kalitatif ve kantitatif analizleri GC-ECD cihazinda yapilmistir.
CRM 846 Loamy Sand-1’in ekstraktlarina kiikiirt clean up ve silika jel clean up

uygulanmis elde edilen ekstraktlar GC-ECD cihazinda analiz edilmistir.

3.4.4 Kalitatif ve kantitatif analiz

Elde edilen ekstraktlarin kalitatif ve kantitatif analizi Agilent marka 6890A model GC-
ECD cihazinda yapilmistir. Analize ait cihaz ve yontem bilgileri asagida mevcuttur.

Tasiyic1 Gaz: Helyum (% 99,999 Saflikta)

Yardimer Gaz: Azot (% 99,999 Saflikta)

Kolon: Agilent 19091S-443 HP-5MS (% 5 Fenil Metil Siloksan, 30mx=250umx0,25um)
Enjeksiyon Hacmi: 2 uL

Baslangic Sicakhgi: 250 C

Tasiyic1 Gaz Basiner: 27 psi

Tasiyic1 Gaz Akisi: 2,8 mL/min

Sicaklik programi: Cizelge 3.9’da verilmistir.

Cizelge 3.9 GC-ECD cihazi igin sicaklik programi

Basamak Hiz (°C/min) Son Sicaklik (°C) Bekleme Siiresi (min)
Baslangic - 70 2

1. Basamak 25 150 0

2. Basamak 3 200 10

3. Basamak 8 280 7

Dedektor Sicakhgi: 330 °c
Dedektor Azot Akis Hizi: 60 mL/min
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Oncelikle organoklorlu pestisit standartlarin kolondaki alikonma siirelerini belirlemek
icin bunlara ait standart c¢ozeltilerin GC-ECD kromatogramlar1 alinmistir. Bu
kromatogramlardan tespit edilen organoklorlu pestisitlerin alikonma siireleri,
standartlarin sertifikasi ve literatiir kaynaklariyla karsilastirilmigtir. Kullanilan cihazda

uygulanan analiz programiyla belirlenen alikonma siireleri gizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 Pestisitlerin alikonma siireleri

Pestisit Alikonma siiresi (min )
a-BHC 12,68
Hekzaklorobenzen 12,99
B-BHC 13,86
y-BHC 14,12
3-BHC 15,26
Heptaklor 17,60
Aldrin 19,39
Heptaklorepoksit 21,65
Endosiilfan I 23,80
Dieldrin 25,68
4,4’-DDE 25,99
Endrin 27,40
Endosulfan 11 28,31
4,4’-DDD 29,83
Endrin Aldehit 30,29
4,4-DDT 33,70

3.4.3’de hazirlanmig1 anlatilan 7 adet farkli konsantrasyonlarda organoklorlu pestisit
iceren ¢ozeltileri 3.4.4°de belirtilen deney sartlarinda analiz edilmistir. Her bir
organoklorlu pestisitin konsantrasyonlarina karsi belirlenen alikonma zamanlarindaki

piklerin alanlar1 grafige gegirilerek kalibrasyon egrileri elde edilmistir. Icerdigi
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organoklorlu pestisit konsantrasyonlar1 ¢izelge 3.5°de belirtilen standart 5, standart 6 ve

standart 7’ye ait kromatogramlar sekil 4.1-4.3'de verilmistir.
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Sekil 4.3 Standart 7’ye ait kromatogram
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Hazirlanma sekli ve konsantrasyon araliklar1 3.4.3’de agiklanan organoklorlu pestisit
cozeltilerinin analiziyle olusturulan kalibrasyon grafiklerinden bazilart sekil 4.4-4.7°de

yer almaktadir.

240000 a-BHC

_ i y = 2383,5x - 482,66
£ 160000 -+ R? = 0,9996

m -

< i

X 30000 -+

o L

0 e

0.0 30.0 60.0 90.0
Konsantrasyon (pg/L)

Sekil 4.4 a-BHC’ye ait kalibrasyon grafigi

Heptaklorepoksit
180000.0
y =1952,5x + 629,57
- R?=0,9998
120000.0 -+
g I
< 60000.0 T
=
a
0.0 oy
0.0 30.0 60.0 90.0

Konsantrasyon (pug/L)

Sekil 4.5 Heptaklorepoksite ait kalibrasyon grafigi

Endosulfan Il
240000
i y =1448,3x + 814,9
160000 -+ R%=0,9992
c i
E L
< 80000 -
S i
[- %
0 Y
0.0 60.0 120.0 180.0

Konsantrasyon (ug/L)

Sekil 4.6 Endosiilfan II’ye ait kalibrasyon grafigi
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90000.0

60000.0

30000.0

Pik Alani

0.0

Sekil 4.7 4,4’-DDT’ye ait kalibrasyon grafigi

Organoklorlu pestisitler i¢in olusturulan kalibrasyon grafiklerinin formiilleri ve R?

4,4'-DDT

y = 157,97x - 970,6
R% = 0,9984

180.0 360.0

Konsantrasyon (pg/L)

degerlerinin tamamu gizelge 4.2°de yer almaktadir.

Cizelge 4.2 Kalibrasyon dogrularinin denklemleri ve R? degerleri

540.0

Pestisit Kalibrasyon dogru denklemi R’ Degeri
a-BHC y = 2383,5x - 482,66 0,9996
Hekzaklorobenzen y = 197,46x + 259,96 0,9983
p-BHC y=935,71x - 69,135 0,9999
y-BHC y = 1945 9x - 392,06 0,9999
6-BHC y = 1093,4x + 61,895 0,9970
Heptaklor y = 1000,9x - 268,19 0,9998
Aldrin y = 2256,7x + 835,75 1,0000
Heptaklorepoksit y = 1952 5x + 629,57 0,9998
Endosiilfan I y = 1495 ,6x + 1764,1 0,9997
Dieldrin y = 2053,3x + 851,16 0,9998
4,4’-DDE y = 2276,8x - 3524,8 0,9990
Endrin y = 651,39x + 15,845 0,9995
Endosiilfan 11 y = 1448 3x + 814,9 0,9992
4,4°-DDD y = 2068,1x + 299,75 0,9998
Endrin Aldehit y = 1191,2x + 49525 0,9992
4,4-DDT 0,9984

y =157,97x - 970,6
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Organoklorlu pestisit katimi yapilmis sedimanlarin bolim 3.4.1°de belirtilen yontemle
ekstraksiyonu yapilmistir. Ekstraksiyon sonucu elde edilen ekstraktlara 3.4.3’ye gore
kiikiirt clean up ve silika jel clean up islemleri uygulanmistir. Ekstraklarin clean up
uygulanmamis halleri, kiikiirt clean up uygulanmis halleri ve sirasiyla hem kiikiirt hem
de silika jel clean up islemi uygulanmis halleri 3.4.4’de belirtilen GC-ECD cihaz

sartlarinda analiz edilmistir.

PC-05
istasyonundan elde edilen sediman numunelerinin ¢alismalarina ait kromatogramlar

sekil 4.8-4.10’da mevcuttur.

Analiz sonucunda Oncelikle kromatogramalar incelenmistir. Asagida
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Sekil 4.8 PC-05 Clean up yapilmamis ekstrakta ait kromatogram
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Sekil 4.9 PC-05 Kiikiirt clean up yapilmis ekstrakta ait kromatogram
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Sekil 4.10 PC-05 Kiikiirt ve silika jel clean up yapilmis ekstrakta ait kromatogram

Clean up islemi uygulanmadan, ekstraksiyon isleminden hemen sonra yapilan analiz

sonucunda elde edilen sonuglar ve standart sapmalari gizelge 4.3’te verilmistir.

Graniil bakir kullanilarak yapilan kiikiirt clean up uygulanmis ekstraktlardan elde edilen

analiz sonuglar1 ve standart sapmalar1 ¢izelge 4.4’de verilmistir.

Kiikiirt clean up isleminden sonra silika jel clean up isleminin de uygulanmasindan
sonra yapilan analizlerden elde edilen analiz sonuglari ve standart sapmalar1 ¢izelge

4.5’de verilmistir.
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Cizelge 4.3 Clean up uygulanmamis ekstraktlarin analiz sonuglari

PC-03 (ng/L)*

PC-05 (ng/L)*

PC-07 (ng/L)*

PC-08 (ng/L)*

PC-09 (ng/L)*

PC-15 (ng/L)*

Pestisit
o-BHC 66,13 + 4,76 77,02 + 4,00 78,60 + 5,26 75,76 + 4,82 73,90 = 2,62 75,67 % 2,59
Hekzaklorobenzen 56,35 + 3,14 65,18 + 2,89 63,01 + 3,81 66,61 + 4,24 66,53 + 8,66 60,67 + 4,33
p-BHC 73,62 + 4,96 85,15 + 3,24 100,62 + 3,07 76,36 + 5,76 73,81 + 4,20 91,95 + 3,08
y-BHC 67,02 + 4,76 80,73 + 4,08 88,08 + 4,29 81,99 + 4,01 80,79 + 5,90 81,44 +5,34
6-BHC 120,77 + 5,07 132,14 + 6,18 142,91 + 7,93 126,69 + 6,19 121,59 + 4,50 146,41 + 5,54
Heptaklor 75,34 + 3,94 66,31 + 4,33 86,8 + 4,23 83,53 + 5,76 80,52 + 3,78 65,81 + 3,19
Aldrin 35,97 + 2,29 37,68 + 3,27 42,2 +5,79 37,21 +2,62 35,83 + 2,56 32,2 +2,03
Heptaklorepoksit 53,61 + 1,95 58,19 + 3,05 64,71 +2,85 63,62 + 1,57 60,83 + 5,90 59,25 + 4,64
Endosiilfan I 109,57 + 7,52 118,01 +2,79 137,87 + 5,42 123,36 + 4,39 118,3 + 6,17 120,85 + 3,45
Dieldrin 87,31 +2,87 112,17 + 7,15 119,94 + 5,31 105,65 + 3,79 126,82 + 5,22 110,39 + 4,74
4,4°-DDE 65,54 + 3,81 71,28 + 6,00 96,68 + 5,74 67,88 + 4,34 68,29 + 4,34 66,77 + 4,15
Endrin 148,65 + 7,75 196,67 + 7,75 200,54 + 9,41 136,48 + 6,67 138,65 + 5,67 176,93 + 5,38
Endosiilfan 11 118,14 + 6,53 140,83 + 6,14 152,1 + 6,63 151,25 + 6,69 141,43 + 6,45 150,96 + 5,50
4,4-DDD 251,97 + 8,12 275,87 + 4,85 371,33 + 6,35 249,72 + 5,46 294,45 + 9,53 300,05 + 6,31
Endrin Aldehit 293,04 + 12,00 408,01 + 5,32 419,5 7,29 438,15 + 6,31 431,71 + 10,39 425,06 + 8,47
4,4-DDT 451,29 + 27,48 444,18 + 16,34 591,82 + 12,90 496,63 + 11,67 533,41 + 16,76 355,63 + 18,12

*n=10




0L

Cizelge 4.4 Kiikiirt clean up uygulanmis ekstraktlarin sonuglar

PC-05 (ng/L)*

PC-07 (ng/L)*

PC-08 (ng/L)*

PC-09 (ng/L)*

PC-15 (ng/L)*

Pestisit PC-03 (ng/L)*
a-BHC 65,42 + 3,56 70,41 £4,23 78,2+ 6,10 71,46 +£2,59 64,5+ 4,35 67,31 3,67
Hekzaklorobenzen 53,62 +2,71 58,85 + 3,62 59,32 + 4,29 62,62 + 4,46 61,26 + 2,62 57,05+ 3,39
p-BHC 66,98 + 2,65 77,78 £ 3,10 90,32 + 3,37 69,76 + 4,92 67,85+ 3,18 81,16 + 3,66
v-BHC 67,17 £ 4,41 78,32 £ 3,26 88,96 £4,71 78,87 + 3,60 78,69 + 5,39 79,65 + 4,6
6-BHC 94,28 +£5,82 103,75 + 6,38 117,16 +11,88 99,46 + 3,89 97,74 + 5,58 115,49 + 4,36
Heptaklor 71,74 £ 3,33 63,67 = 3,33 82,72 + 3,61 78,40 +£ 5,13 75,82+ 3,45 63,00 = 4,57
Aldrin 39,4 + 3,10 40,49 + 2,86 44,44 + 2,58 39,88 +£2,32 40,51 + 3,86 34,08 + 1,96
Heptaklorepoksit 49,66 + 3,18 51,28 £2,92 57,97 +2,86 57,39 + 3,05 57,3 +3,46 52,39 + 3,89
Endosiilfan I 99,98 + 6,27 107,1 £ 3,07 123,22 + 5,66 111,61 +£5,75 107,29 + 6,09 107,3 + 4,00
Dieldrin 95,58 + 4,18 101,53 + 6,57 108,77 + 4,49 95,99 + 4,28 103,16 + 6,26 98,8 + 4,34
4,4°-DDE 73,7+2,42 82,82 + 7,44 98,81 +£4,76 74,09 £ 6,78 75,51 £5,01 78,27 +4,71
Endrin 125,76 + 5,89 171,12+ 7,41 174,78 + 7,61 116,18 + 6,26 114,9 + 7,69 150,25 + 4,81
Endosiilfan 11 107,48 + 8,45 127,04 + 9,48 135,93 + 6,42 134,38 £ 7,21 128,82 + 6,84 135,79 + 4,89
4,4°-DDD 277,95 +£9,29 299,56 + 14 328,67 £ 18,21 272,32 + 8,90 307,85 + 3,62 306,65 + 10,42
Endrin Aldehit 268,34 + 4,47 369,33 £6,32 378,3+7,04 390,77 £ 11,62 385,68 9,92 384,25 + 8,93
4,4°-DDT 410,46 £ 17,06 407 £ 15,11 539,22 + 8,65 452,78 + 8,21 490,62 +£17,19 329,9 + 15,06

*n=10
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Cizelge 4.5 Kiikiirt clean up ve silika jel clean up uygulanmis ekstraktlarinin sonuglar

Pestisit PC-03 (ng/L)* PC-05 (ng/L)* PC-07 (ng/L)* PC-08 (ng/L)* PC-09 (ng/L)* PC-15 (ng/L)*
a-BHC 48,09 + 2,99 51,41 +2,39 54,02 + 4,87 51,53 +£2,23 50,57 £1,99 50,97 + 3,53
Hekzaklorobenzen 44,58 +3,03 53,39 + 4,50 49,92 +£3,20 52,09 £3,07 52,22 + 4,05 48,54 + 3,46
p-BHC 48,54 + 4,81 53,9 +4,34 54,94 + 7,29 53,06 + 4,53 51,66 +£2,94 55,06 + 7,32
v-BHC 47,71 £ 3,65 50,51 + 2,67 53,65 +£4,59 51,49 + 3,20 53,55+ 5,08 53,26 +4,51
6-BHC 50,67 £ 6 51,85 +3,17 53,17 £ 6,16 49,68 + 2,82 48,84 +2,10 53,06 + 4,20
Heptaklor 44,17 + 3,96 40,78 + 3,35 51,08 +2,74 50,12 + 3,46 50,35+ 6,79 40,49 + 2,83
Aldrin 43,17 +2,75 4521+ 3,93 50,64 + 6,95 44,65+ 3,14 43,58 £3,1 38,64 +2,43
Heptaklorepoksit 42,89 =+ 1,56 46,55 = 2,44 51,77 + 2,28 50,89 1,26 48,66 + 4,72 46,4 + 3,25
Endosiilfan 1 92,09 + 3,92 95,4 + 4,25 96,11 + 4,25 98,68 + 3,51 93,5+5,2 96,88 + 2,83
Dieldrin 96,05 + 3,16 93,47 + 5,96 99,95 + 4,43 91,14 + 3,72 97,55 +£4,02 91,99 + 3,95
4,4°-DDE 82,71 £5,02 85,54 +7,2 94,54 +9,3 76,46 + 3,24 76,24 +£2,32 83,22 + 3,76
Endrin 105,57 + 8,36 109,21 + 8,35 107,43 £ 5,27 101,33 +£4,12 101,09 + 8,76 102,94 + 5,37
Endosiilfan 11 88,77+ 7,5 96,13 + 8,97 97,3+5,84 94,88 £9,6 94,49 + 6,54 95,88 + 5,35
4,4°-DDD 302,37 £ 9,75 303,46 + 5,33 303,75+ 6,94 299,67 + 6,55 294,68 + 12,62 289,78 +9,88
Endrin Aldehit 304,97 + 13,72 340,01 + 4,44 349,58 + 6,08 365,12 + 5,26 359,76 + 8,66 354,22 +7,06
4,4-DDT 256,41 + 15,62 286,35 + 6,99 269,01 + 5,87 237,62 +5,58 285,24 + 8,96 230,93+ 11,77

*n=10




Geri kazanimlar hesaplanarak pestisitlere matriks etkisi ve uygulanan clean up
islemlerinin etkinligi 6l¢iilmistiir. Yiizde geri kazanimlar asagida verilen esitlige gore

hesaplanmustir.

R=(C:/C) x 100

R: Geri kazanim ylizdesi
Cy: Tayin edilen miktar,
Ce: Katim yapilan miktar
dir.

Yukaridaki cizelgelerde yer alan sonuglara geri kazanim hesabi uygulanmasiyla elde

edilen geri kazanim degerleri ¢gizelge 4.6’da verilmistir.
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Cizelge 4.6 Clean up uygulanmamis ekstraktlarin geri kazanim degerleri

Geri kazamim %

Pestisit PC-03* PC-05* PC-07* PC-08* PC-09* PC-15*
0-BHC 132,3+95 154,0 + 8,0 1572+ 10,5 151,5+9,6 1478+ 5.2 151,3+5.2
Hekzaklorobenzen 112,7 + 6,3 130,4 + 5,8 126,0 + 7,6 133,2 £ 8,5 133,14 17,3 121,3 + 8,6
p-BHC 147,2+9,9 170,3+ 6,5 2012+ 6,1 152,7+ 11,5 147,6 £ 8,4 183,9 £ 6,2
y-BHC 134+9,5 161,5+ 8,2 176,2 + 8,6 164,0 + 8,0 161,6+11,8 162,9 + 10,7
8-BHC 241,5+ 10,1 264,3 + 12,4 285,8 + 15,9 2534+ 12,4 2432 +9,0 292,8 + 11,1
Heptaklor 150,7 + 7,9 132,6 + 8,7 173,6 + 8,5 167,1+ 11,5 161 +7,6 131,6 + 6,4
Aldrin 71,9+ 4,6 754+ 6,5 84,4+ 11,6 744452 71,7+5,1 64,4+ 4,1
Heptaklorepoksit 107,2+3,9 116 + 6,1 1294+ 5,7 1272+3,1 121,7+ 11,8 118,5+9,3
Endosiilfan I 109,6 + 7,5 118+2,38 1379 +5,4 1234+ 4.4 1183+ 6,2 120,9 + 3,4
Dieldrin 87,3429 1122+ 7,1 119,9 +5,3 105,6 + 3,8 126,8 + 5,2 1104 +4,7
4,4’-DDE 65,5+ 3,8 713 +6,0 96,7+ 5,7 67,9+ 4,3 68,3+ 4,3 66,8 + 4,2
Endrin 1487+ 77 196,7+ 7,8 200,6 + 9,4 136,5+ 6,7 138,7+5,7 176,9 + 5,4
Endosiilfan IT 118,1+ 6,5 140,8 + 6,1 152,1+ 6,6 151,3 + 6,7 1414 +6,5 151455
4,4’-DDD 84,0427 92,0416 1238+2,1 832+ 18 98,1 43,2 100 +2,1
Endrin Aldehit 97,7+ 4 136+ 1,8 139,8 + 2,4 146,0 +2,1 143,9+35 141,7+2,8
4,4-DDT 150,4 + 9,2 148,1 + 5.4 197,3+43 165,5 + 3,9 1778+ 56 1185+ 6

*n=10
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Cizelge 4.7 Kiikiirt clean up uygulanmis ekstraktlarin geri kazanim degerleri

Geri kazamim %

Pestisit PC-03* PC-05* PC-07* PC-08* PC-09* PC-15*
o-BHC 130,8+7,1 140,8 + 8,4 156,4 £ 12,2 142,9+5,2 129 + 8,7 134,6+7.3
Hekzaklorobenzen 1072+ 5,4 117,7+7,2 118,6 + 8,6 1252 + 8,9 122,5+52 114,1+ 6,8
B-BHC 133+5,3 155,6 + 6,2 180,6 + 6,7 139,5+9,8 1357+ 6,4 162,3+7,3
y-BHC 1343+8,8 156,6 + 6,5 177,9+9,4 157,7+7,2 157,4 + 10,8 159,3+9,2
9-BHC 188,6 + 11,6 207,6 + 12,8 2343+ 12,8 198,9+ 7,8 195,5+ 11,2 231+8,7
Heptaklor 143,5+ 6,7 1273+ 6,7 165,4 + 7,2 156,8 + 10,3 151,6 + 6,9 126 +9,1
Aldrin 78,8 + 6,2 81,0+5,7 88,9 +5,2 79,8 +4,6 81,0+77 68,2 +3,9
Heptaklorepoksit 99,3+ 6,4 102,6 +5,8 1159 +5,7 1148 + 6,1 114,6 + 6,9 1048 +7,8
Endosiilfan I 100 + 6,3 107,1 +3,1 1232 +5,7 111,6 +5,7 107,3 + 6,1 1073+ 4
Dieldrin 95,6+ 4,2 101,5+ 6,6 108,8 + 4,5 96,0+ 4,3 1032+ 6,3 98,8 + 4,3
4,4’-DDE 73,7 +2,42 82,8+ 74 98,8+ 4,8 74,1+68 75,5+5,0 783 +47
Endrin 1258+ 5,9 1712+ 7,4 1748 £7,6 116,2 £ 6,3 1149 £7,7 150,3 + 4,8
Endosiilfan IT 107,5 + 8,4 127+95 1359 + 6,4 134,4+7,2 1288 + 6,8 1358 + 4,9
4,4-DDD 923+3,1 99,9+ 4,7 109,6 + 6,1 90,8 + 3 102,6 + 1,2 102,2 +3,5
Endrin Aldehit 89,4+15 123,1+2,1 126,1+2,3 130,3 +3,9 128,6 + 3,3 128,1 +3,0
4,4’-DDT 136,8 + 5,7 1357+ 5 179,7+2,9 150,9 + 2,7 163,5+2,7 110+5,0

*n=10
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Cizelge 4.8 Kiikiirt clean up ve silika jel clean up uygulanmis ekstraktlarin geri kazanim degerleri

Geri kazanim %

Pestisit PC-03* PC-05* PC-07* PC-08* PC-09* PC-15*
0-BHC 96,2+ 6 102,8 + 4,8 108 +9,7 103,1 + 4,5 101,1+4 101,9+ 7,1
Hekzaklorobenzen 89,2 + 6,1 106,8 + 9 99,8 + 6,4 104,2 + 6,1 104,4 + 8,1 97,1+ 6,9
B-BHC 97,1+ 9,6 107,8 + 8,7 109,9 + 14,6 106,1 +9,1 1033 +5,9 110,1 + 14,6
y-BHC 954+73 101,0+5,3 107,3+9,1 103+6,4 107,1 +10,2 106,5+ 9,0
8-BHC 101,3 + 12 103,7 + 6,3 106,3 + 12,3 99,4+ 5,6 97,7+4,2 106,1 + 8,4
Heptaklor 88,3+79 81,6 + 6,7 102,2+5,5 100,2 £ 6,9 100,7 + 13,6 81,0+ 5,7
Aldrin 86,3+ 5,5 90,4+ 7,9 101,3 + 13,9 89,3 + 6,3 86,0+ 6,2 773+ 4,9
Heptaklorepoksit 85,8 + 3,1 93,1 +4,9 103,5 + 4,6 101,8 +2,5 973+9,4 92,8+ 6,5
Endosiilfan I 92,1 +3,91 95,4 + 4,2 96,1 +4,2 98,7+ 3,5 93,5+ 5,2 96,9+ 2,8
Dieldrin 96,0 + 3,2 93,5+ 6,0 100 + 4,4 91,1+3,74 97,6 + 4,04 92 +3,94
4,4-DDE 82,7+5,0 85,5+72 94,5+9,3 76,4+3,2 762+23 832+3,8
Endrin 105,6 + 8,4 1092 + 8,4 107,4 +5,3 101,3 + 4,1 101,1+ 8,8 102,9+ 5,4
Endosiilfan IT 88,8+ 7,5 96,1 +9 97,3+5,8 94,9+ 9,6 94,5+ 6,5 95,9+ 5,3
4,4’-DDD 100,8 + 3,2 101,2+ 1,8 101,2+2.3 99,9+22 98,2 +4,2 96,6 +3,3
Endrin Aldehit 101,7+4,6 1133+ 1,5 116,5+2,0 121,7+1,8 119,9+2,9 118,1+2,4
4,4-DDT 85,5+ 5,2 95,5+23 89,7 +2,0 792+1,9 95,1 +3,0 77,0+3,9

*n=10




Her bir istasyon igin clean up uygulanmamis, kiikiirt clean up uygulanmis ve kiikiirt
clean up isleminden sonra silika jel clean up yapilmis ekstraktlar arasinda % 95 giiven
seviyesinde ANOVA testi ve en kiigiik anlamli fark testi uygulanmistir. Test

sonuglarinda elde edilen veriler ¢izelge 4.9°da mevcuttur.

En kiigiik anlamli fark testindeki

1,2 clean up uygulanmamis ekstrakt;kiikiirt clean up uygulanmis ekstrakt

1;3 clean up uygulanmamis ekstrakt;kiikiirt clean up ve silika jel clean up uygulanmis
ekstrakt

2;3 kiikiirt clean up uygulanmis ekstrakt; kiikiirt clean up ve silika jel clean up

uygulanmis ekstrakt gruplarini temsil etmektedir.

Fk degeri ise 3,78’dir.

Cizelge 4.9 ANOVA ve en kiiclik anlaml1 fark testleri

a-BHC Hekzaklorobenzen -BHC
Fq |LSD|1;2| 1;3 | 2;3 |Fy|LSD|1;2| 1;3 | 2,3 | Fq |LSD| 1;2 | 1;3 | 2;3
PC-03 711099|0,7|18,0|17,3|43|0,77|2,7|118| 90| 93 |1,10| 6,6 | 25,1 | 18,4

PC-05 134|094 |6,6|256|19,0/24|0,95|6,3|11,8| 55 |206|0,93| 74 [31,2]239

PC-07 67 1139|04]246(242)132|098|3,7[131]| 94 [233]1,27|10,3|457|35/4

PC-08 [143]|0,88|4,3|24,2|19,9(36]1,02|4,0/145|105( 56 |1,31| 6,6 | 233167

PC-09 |137/081)94|233|139]|16|1,46|5,3|[14,3| 9,0 |108|0,90| 6,0 |22,1]16,2

PC-15 [145|0,86 |8,4|24,7|16,3(28]0,97 |3,6|12,1| 85 |141|1,29|10,8 36,9 | 26,1

Cizelge 4.9 ANOVA ve en kiigiik anlamli fark testleri (devami)

v-BHC 6-BHC Heptaklor

Fq |ILSD|1;2 | 1;3| 23| Fg |LSD| 1;2 | 1;3 | 23| Fq |LSD|1;2| 1;3 | 2;3

PC-03 [ 68 |1,11|-0,1]19,3|19,5( 389 |1,42|26,5|70,1|43,6]210|0,95|3,6|31,2|27,6

PC-05 [246|0,88| 2,4 |30,2| 27,8 559 | 1,39 |28,4|80,3|51,9]|144|0,96|2,6]|255]229

PC-07 [198|1,16 |-0,9 |34,4|35,3| 265 | 2,26 | 25,8 | 89,7 | 64,0298 0,93 | 4,1 | 35,7 | 31,6

PC-08 [215|0,94 | 3,1 |305|27,4| 744 11,16 |27,2|77,0/49,8]|136|1,25|5,1|33,4]28,3

PC-09 | 77 |1,40| 2,1 |27,2|251| 740 |1,11[23,9(72,8|48,9]|109|1,24]4,7|30,2|255

PC-15 |103|1,22| 1,8 |28,2| 26,4 [1007| 1,22 /30,9 |93,3|62,4]148|0,93|2,8|253|225
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Cizelge 4.9 ANOVA ve en kiigiik anlamli fark testleri (devami)

Aldrin Heptaklorepoksit Endosiilfan I
Fq|LSD | 1;2 | 1,3 2,3 |Fq | LSD |12 1,3 |2;3| Fg |LSD | 1;2 | 1,3 | 2;3
PC-03 (17|0,71|-34|-72|-38|54|0,61 |40 10,7 |6,8] 20 [ 1,54 |96 |175] 7,9
PC-05 |13|088|-28|-75|-4,7|43| 0,73 |6,9| 11,6 | 4,7]109| 0,89 |10,9|22,6|11,7
PC-07 6 (139 |-22|-84|-6,2|58]| 0,70 6,7 | 129 |6,2]|170| 1,32 |14,6|418|27,1
PC-08 |19|0,71|-27|-74|-48|91|055|6,2| 12,7 |65] 71 | 1,19 |11,7|24,7|129
PC-09 |12|081|-47|-72|-25|17| 123 |35| 12,2 |8,6| 44 | 1,44 |11,0|24,8|13,8
PC-15 241|056 |-19|-64|-46|26| 1,02 69| 128 |6,0]121|0,90 [13,6 24,0104
Cizelge 4.9 ANOVA ve en kiiclik anlamli fark testleri (devami)
Dieldrin 4,4’-DDE Endrin
FqI|LSD | 1;2 | 1;3 | 2,3 |Fy|LSD| 1;2 1;3 | 2,3 F4 |LSD| 1;2 | 1;3 | 2;3
PC-03 121|088 | -83|-87 |-05]|52|085| -82 |-17,2|-9,0| 85 |1,88|22,9(43,1|20,2
PC-05 | 20| 1,67 | 10,6 | 18,7 | 8,1 | 13| 1,64 | -11,5 | -14,3 | -2,7|322| 1,94 | 25,6 | 87,5| 61,9
PC-07 |44| 1,22 | 11,2 | 20,0 88 1,71 -2,1 21 |1431398|1,93|258(93,1|67,4
PC-08 [35]|102| 97 [145]49 |7 [118]| 62 | -86 |-24]| 93 |1,48/20,3[35,1|148
PC-09 184|130 |237|293|56]|12[090]| -72 | -80 |-0,7| 65 |1,84|23,8|37,6|1338
PC-15 | 46| 1,12 | 11,6 | 18,4 | 6,8 [42]0,98 | -11,5 | -16,5 | -5,0 |521 | 1,33 | 26,7 | 74,0 | 47,3

Cizelge 4.9 ANOVA ve en kiigiik anlamli fark testleri (devami)

Endosiilfan II

4,4’-DDD

Endrin Aldehit

Fq

LSD

1;2

1;3

2:3

Fq

LSD

1;2

1;3

2:3

Fq

LSD

1;2

1;3

2:3

PC-03

39

1,91

10,7

29,4

18,7

77

2,29

-25,0

-50,4

-25,41 28

2,54

24,7

11,9

36,6

PC-05

76

2,10

13,8

44,7

30,9

27

2,16

-23,7

-27,6

-3,9

397

1,38

38,7

68,0

29,3

PC-07

200

1,60

16,2

54,8

38,6

83

2,96

42,7

67,6

24,9

265

1,73

41,2

69,9

28,7

PC-08

133

2,01

16,9

56,4

39,5

124

1,80

-22,6

-49,9

-27,3

203

2,08

474

73,0

25,7

PC-09

135

1,68

12,6

46,9

34,3

2,36

-13,4

-0,2

13,2

142

2,44

46,0

72,0

25,9

PC-15

293

1,34

15,2

55,1

39,9

2,28

-6,6

10,3

16,9

188

2,07

40,8

70,8

30,0
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Cizelge 4.9 ANOVA ve en kiigiik anlamli fark testleri (devami)

4,4-DDT

Fq |[LSD| 12| 1;3 | 2;3
PC-03 | 246 | 5,10 |40,8|194,9|154,0
PC-05 [ 375|3,35|37,2(157,8|120,6
PC-07 3263|241 |52,6|322,8]270,2
PC-08 [2458|2,23|43,8(259,0|215,2
PC-09 [ 804 |3,67|42,8|248,2|205,4
PC-15 187 | 3,77 | 25,7 [124,7| 99,0

Sertifikali referans materyali olan CRM 846 Loamy Sand 1’e ait analiz sonuglar1 ve

istatistik caligmalar1 asagidaki ¢izelge 4.10-4.12°de mevcuttur.

Cizelge 4.10 Clean up uygulanmamis CRM 846°ya ait sonuglar

Sertifika | Bulunan
degerleri | deger % Geri % Bagil
Pestisit (ug/Kg) | (ug/Kg) kazamm tteorik>tdeneysel | Hata
a-BHC 125 1294+ 6,4 103,5+5,1 3,18>1,38 -3,52
Hegzaklorobenzen 216 2162+4,8 | 100,1+272 3,18 > 0,08 -0,09
p-BHC 331 319,3+ 8.4 96,5+2,5 3,18>28 3,53
y-BHC 128 128 +5.9 100,1 + 4,6 3,18 > 0,03 0,00
8-BHC 93,9 93+ 2,6 99,1 +2,7 3,18 > 0,64 0,96
Heptaklor 30,7 32413 104,3 + 4,3 3,18 > 1,99 -4,23
Aldrin 45,3 46,6 + 1,3 102,8+2.8 3,18 > 2,00 -2,87
Heptaklorepoksit 105 103,4 +2,7 98,5+2,6 3,18 > 1,16 1,52
Endosiilfan I 309 3023+75 97,8+2,4 3,18>1,81 2,17
Dieldrin 326 323,4+104 | 992432 3,18 > 0,50 0,80
4,4’-DDE 384 369,3+ 17,1 96,2 +45 3,18>1,72 3,83
Endrin 268 264,9+ 35 98,8+ 1,3 3,18>1,78 1,16
Endosiilfan 1T 55,6 56,8 2,7 102,1 £4,9 3,18 >0,84 -2,16
4,4’-DDD 374 356,9+150 | 954+40 3,18 > 2,28 4,57
Endrin Aldehit 134 1357+4,7 | 1013+35 3,18>0,71 -1,27
4,4-DDT 309 306,1 + 4,0 99,0 +1,3 3,18 > 1,46 0,94

*n=4
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Cizelge 4.11 Kiikiirt clean up uygulanmig CRM 846°ya ait sonuglar

Sertifika Bulunan
degerleri deger % Geri % Bagil
Pestisit (ug/Kg) (ug/Kg) kazanim tteorik>tdeneysel Hata
oa-BHC 125 126,3+4,9 101,0+4 3,18 >0,53 -1,04
Hegzaklorobenzen 216 213,7+4 98,9+ 1,9 3,18>1,17 1,06
p-BHC 331 318,3+9,9 96,2+3,0 3,18 > 2,56 3,84
y-BHC 128 125,8 + 3 98,3 +2.3 3,18 > 1,48 1,72
6-BHC 93,9 93+2.3 99,0+£25 3,18>0,79 0,96
Heptaklor 30,7 32+1,4 104,2 + 4,6 3,18 > 1,85 -4,23
Aldrin 45,3 455+28 100,5 + 6,2 3,18>0,16 -0,44
Heptaklorepoksit 105 102,9+2,1 98,0 +2,0 3,18 > 2,00 2,00
Endosiilfan I 309 300,3+4,5 972+ 1,4 3,18 < 3,91 2,82
Dieldrin 326 319,8 £11,2 98,1+3,4 3,18>1,11 1,90
4,4-DDE 384 368,2 + 16,2 95,9 +4,2 3,18>1,96 4,11
Endrin 268 2632 +35 98,2+ 1,3 3,18>2,76 1,79
Endosiilfan II 55,6 56,5+ 1,7 101,6 £3 3,18 >1,05 -1,62
4,4-DDD 374 355,9 + 14,7 952+39 3,18>2,47 4,84
Endrin Aldehit 134 134,4+6,3 100,3 +4,7 3,18 >0,13 -0,30
4,4-DDT 309 303,9+4,0 98,3+1,3 3,18 > 2,56 1,65
*n=4
Cizelge 4.12 Kiikiirt clean up ve silika jel clean up uygulanmig CRM 846’ya ait
sonuglar
Sertifika
degerleri Bulunan % Geri % Bagil
Pestisit (ug/Kg) | deger (ug/Kg) kazanim tteorik>tdeneysel Hata
a-BHC 125 1229+4,4 98,3+35 3,18 > 0,96 1,68
Hegzaklorobenzen 216 207 £10,2 95,8 +4,7 3,18>1,76 4,17
p-BHC 331 308,4 + 8,3 95,1+£25 3,18 > 3,86 6,83
v-BHC 128 120,1+ 5,2 93,8 +4,1 3,18 > 3,01 6,17
6-BHC 93,9 912+3,1 97,1+34 3,18>1,73 2,88
Heptaklor 30,7 31,1+£1,6 101,3+5,1 3,18 > 0,51 -1,30
Aldrin 45,3 43,7+1,5 96,5+3,4 3,18 > 2,06 3,53
Heptaklorepoksit 105 98,1 +4,3 934+4,1 3,18<3,22 6,57
Endosiilfan I 309 288,3£9,0 93,3+29 3,18<4,6 6,70
Dieldrin 326 3129+11,4 96,0+35 3,18>2,3 4,02
4,4°-DDE 384 359,1+ 18,8 93,5+4,9 3,18 > 2,64 6,48
Endrin 268 255,9 + 8,0 95,5+ 3,0 3,18 > 3,03 451
Endosiilfan 11 55,6 548+1,9 98,6 £3,4 3,18>0,83 1,44
4,4-DDD 374 342,8+19,8 91,7+5,3 3,18 > 3,15 8,34
Endrin Aldehit 134 128,8+6,9 96,1 £5,1 3,18>1,51 3,88
4,4-DDT 309 296,2 +£ 8,3 95,8 +£2,7 3,18>3,10 4,14

*n=4
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5. SONUC VE TARTISMA

Zararhlarla miicadelede kullanilan organoklorlu pestisitler canli sagligi ve gelisimini
olumsuz etkileyen kimyasallardir. Organoklorlu pestisitlerin dayanikliliklar1 fazla
olmast ve lipofilik Ozelliklerinden dolayr cesitli canlilarinda biyomagnifikasyona
ugrayarak zaman igerisinde c¢esitli kronik rahatsizliklara neden olmaktadir. Besin
zincirinde alt basamaktan zirveye dogru biyoakiimiilasyon etkisi ile canlidaki miktar1 ve
olumsuz etkileri katlanarak artmaktadir. Organoklorlu pestisitler, zararhlarla
miicadelede basarili olmasina ragmen, bu bilesiklerin ¢esitli canhilara verdigi
zararlardan dolayi, ekosistemin dengesini bozmasi, insan ve cevre saghgin tehdit

ettiklerinden dolayi pek ¢ok iilkede kullanimlar: yasaklanmistir.

Canli saghig1 agisindan oldukga zararli olan organoklorlu pestisitlerin nitel ve nicel
analizleri bliyilkk 6nem tagimaktadir. Hava, su, erozyon gibi c¢esitli tasinim yollartyla
yiizey sularma karigan ve sonrada dip sedimaninin yapisina katilan organoklorlu
pestisitlerin analizi o bolgedeki ve aquatik sistemdeki kirliligin izlenebilmesi igin
onemlidir. Sediman gibi kompleks bir yapida matriksden gelen organoklorlu pestisitler
haricindeki bilesikler analizde bozucu etki gosterebilirler. Bu etkiler sedimanin yapisina
icerdigi kirliliklere uygulanan analiz prosediiriine ve kullanilan cihaza gore gesitlilik
gosterebilmektedir. Analizin kalitesini arttirmak, sonucun giivenirliligini desteklemek
icin bozucu matriks etkisinin giderilmesi gerekmektedir. Bozucu etki yapan bilesikleri

elimine etmek i¢in ekstra islem basamaklarina ihtiya¢ duyulmaktadir.

Bu tez c¢alismasinda Mersin’in Akkuyu bolgesinden 6 farkli istasyondan alinmis
sedimanlarda organoklorlu pestisit analizlerine matriksin etkisi incelenmistir. Numune
olarak alinan sedimanlarda pestisit bulunmasa bile, organoklorlu pestisit analizlerinde
karsilasilacak matriks ortamint olusturacaklardir. Bu amagla pestisit analizlerinde
sedimanlara bilinen miktarda 16 organoklorlu pestisit (a-BHC, Hekzaklorobenzen, f3-
BHC, y-BHC, 6-BHC, Heptaklor, Aldrin, Heptaklorepoksit, Endosiilfan I, Dieldrin,
4,4-DDE, Endrin, Endosiilfan 1I, 4,4’-DDD, Endrin Aldehit, 4,4’-DDT) ilave
edilmistir. Sedimandan organoklorlu pestisitler, ultrasonik banyo kullanarak kati-sivi

ekstraksiyonu yoéntemiyle ayrilmistir. Ilk nce matriks etkisinin kromatograma ve
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sonuglara yansimasini gorebilmek igin hi¢ bir islem yapmadan ekstraksiyondan elde
edilen sedimanlar GC-ECD cihazinda bolim 3.4.4°de belirtilen metot ile analiz
edilmistir. Daha sonra matriks etkisini gidermek igin clean up basamaklarina
gecilmistir. Once Resprep marka aktif graniil bakir ile elementel kiikiirt giderimi
yapilmistir.  Kiikiirt giderimi yapilan ekstraktlara sonradan silika jel clean up
uygulanmistir. Kiikiirt clean up uygulanmis ve hem kiikiirt hem de silika jel clean up

yapilarak GC-ECD cihazinda analizleri yapilmistir.

Analiz edilen 7 adet kalibrasyon ¢dzeltisinin kromatogramlar1 kullanilarak kalibrasyon
grafikleri olusturulmustur. Kromatogafik amagli olusturulan kalibrasyon grafikleri
kantitatif analizler icin oldukca basarilidir ve R® degerleri 0,9970-1,000 araliginda
dagilim gostermistir (Cizelge 4.2).

Analizdeki standartlarin ve numunelerin kromatogramlart incelenmistir. Her bir
istasyon i¢in clean up uygulanmamus, kiikiirt clean up uygulanmis ve hem kiikiirt hem
de silika jel clean up yapilmis ekstraktlarin geri kazanim degerleri degerlendirilmistir.
Yapilan clean up islemlerinin kromatograma ve dolayisiyla analiz sonuglarina olan

etkisi degerlendirilmistir. Bu islemlerden asagida verilen sonuglar elde edilmistir.

Clean up islemi uygulamadan ekstraktlardan dogrudan organoklorlu pestisit analizleri
yapildiginda matriks etkisi ¢cok net bir sekilde goriilmektedir. Kromatogramda cesitli
biyiikliikklerde matriks pikleri gézlenmistir. PC-05, PC-07 ve PC-15 istasyonlarindan
elde edilen sedimanlarin ekstraktlarinin kromatogramlarinda 20,5-21,2 dakikalar
kapatan biiylik bir pik varligi saptanmistir. PC-03 ve PC-09 istayonlarinda 20,5-21,2
dakikalar1 arasinda digerlerine oranla daha diisiik siddetli pik var iken PC-08
istasyonunda bu pik gézlenmemistir. Clean up uygulamadan analize alinan ekstraktlarin
analiz sonuglarinda % 10’lardan %100’lere varan hatalar mevcuttur. Katim yapilan
miktarlar lizerinden yapilan yiizde geri kazanimlarin % 65,5-292,8 arasinda degistigi

saptanmustir (Cizelge 4.6).
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Graniil bakir ile sedimanlarin ekstraktlarina kiikiirt clean up uygulandiktan sonra
yapilan pestisit analizlerinde hata miktarlarinda bir azalma olmamasina ragmen makul
analiz sonuglar1 elde edilmistir. Bu islemden sonra geri kazanim degerleri % 64,5-234,3
arasinda degismektedir (Cizelge 4.7). Baselinede biraz diizelmeler gozlenmistir.
Kromatogramlar1 kapatan biiyiik piklerin kiikiirt clean up yontemiyle giderilemedigi

saptanmistir.

Once kiikiirt clean up sonra silika jel clean up uygulanmis ekstraktlardan elde edilen
kromatogramlar ve dolayisiyla sonuglar tek basma kiikiirt clean up isleminden daha
basarili oldugu goze c¢arpmaktadir. 20,5-21,2 dakikalar1 arasinda gelen ve
kromatogramin o bdlgesini kapatan pik tamamen temizlenmistir. Sonuglar katim
yapilan pestisit miktarlarina ¢ok yakin bulunmustur. Cizelge 4.8 incelendiginde geri

kazanim yiizdelerinin % 76,2-119,9 arasinda oldugu gozlemlenmistir.

Cizelge 4.3- 4.5 incelendiginde, analiz sonuglarinin, pestisit ve sediman cinsine bagl
olarak degistigi goriilmiistiir. Ozellikle clean up islemi yapilmamis numunelerde bir kag
istisna disinda geri kazanim yiizdelerinin ¢ok yliksek olmalar1 sediman ortaminin tam
bir bozucu etki saglayacak matrikse sahip oldugu anlagilmaktadir. Diger taraftan bakirla
yapilan kiikiirt clean up isleminde geri kazanim degerleri beklenilen diizeye yaklagsa da
kabul edilebilecek seviyede olmadigi goriilmiistiir. Ortamda kiikiirtiin disinda bozucu
etki gosteren diger bozucu tiirlerin de oldugu anlagilmistir. Numunelere uygulanan
ikinci clean up islemi olan silika jel isleminden sonra ise, elde edilen sonuglarin,
istatistiksel anlamda kabul edilebilir makul seviyelere geldiklerini gostermistir. Bu da
bize pestisit analizlerinde matriks etkisinin ne kadar 6nemli oldugunu géstermistir. En
biiylik matriks etkisinin PC15 numunesinde Delta BHC’de goriilmiistiir. Clean up
uygulanmadan % 292,8 iken kiikiirt clean up % 231,0 kiikiirt ve silika jel clean up

kombinasyonu ile % 106,1 oldugu saptanmustir.

Her bir istasyon i¢in clean up uygulanmamus, kiikiirt clean up uygulanmis ve kiikiirt
clean up isleminden sonra silika jel clean up yapilmis ekstraktlar arasinda clean up

etkinliginin analiz sonuglarina olan etkisini inceleyebilmek i¢in dncelikle katim yapilan
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miktardan anlamli fark olup olmadigini saptamak icin T testi uygulanmistir. Temizlik
yapilmamis ve sadece kiikiirt clean up uygulanmis ekstraktlarin sonuglart katim yapilan
miktardan % 95 giliven seviyesinde anlamli fark oldugu goriilmiistiir. Hem kiikiirt clean
up hem de silika jel clean up uygulanmis ekstraklarda birkag istisna disinda anlamli fark
gozlenmemistir. Daha sonra istasyonlar i¢in clean up uygulanmamis, kiikiirt clean up
uygulanmis ve kiikiirt clean up ve silika jel clean up yapilmis ekstraktlar arasinda fark
olup olmadigim1 anlamak igin ANOVA testi uygulanmistir. ANOVA testlerinin
sonucunda bu ii¢ grup veri arasinda % 95 giiven seviyesinde anlamli fark oldugu
sonucuna ulagilmistir. Bunun iizerine verilere en kiigiik anlamli fark testi uygulanmistir
(Cizelge 4.9). Fark testi sonucunda clean up uygulanmamis-kiikiirt clean up, clean up
uygulanmamig-kiikiirt ve silika jel celan up ve kiikdirt clean up-kiikiirt ve silika jel clean
up gruplari arasinda fark oldugu sonucuna varilmistir. Sadece PC-03 ve PC-07
istasyonunlarinda clean up uygulanmamis-kiikiirt clean up karsilastirmasinda a-BHC ve
v-BHC pestisitleri arasinda PC-03 istasyonunda kiikiirt clean up-kiikiirt ve silika jel
clean up gruplari arasinda dieldrin pestisitinde ve PC-09 istasyonunda temilenmemis-
kiikiirt clean up gruplar1 arasinda 4,4’-DDD pestisitinde fark gozlenmemistir. Bunlarin

disinda digerlerinde fark gézlenmistir.

Calismada sertifikali referans materyali olan CRM 486 Loamy Sand kullanilmustir.
Numunelere uygulanan tim islemler CRM 846 Loamy Sand-1’e de uygulanmistir.
Analiz sonucunda elde edilen sonuglar degerlendirilmistir. Clean up uygulanmamig
CRM ekstraktinin geri kazanimi % 95,4-103,5 arasinda, kiikiirt clean up isleminden
sonra elde edilen ekstraktin geri kazanim degerleri % 95,3-104,2 arasinda ve kiikiirt
clean up isleminden sonra silika jel clean up yapilmis ekstraktlarda geri kazanim %
91,7-101,3 arasindaki degerlerde bulunmustur. Elde edilen verilerin ger¢ek degerden %
95 giliven seviyesinde anlamli fark olup olmadigina bakilmistir. Test sonuglart
degerlendirildigine biiyiik bir ¢ogunlugunun ger¢ek degerle arasinda anlamli fark

olmadigi sonucuna varilmistir.

Yapilan caligmada calisilan istasyonlardan alinan sediman numunelerinde clean up
isleminin gerekliligi gézlenmistir. Uygulanan clean up islemlerinden sonra elde edilen

veriler ve kromatogramlar incelendiginde kiikiirt clean up islemimin tek basina bazi
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pestisitler i¢in yeterli olmadigi sonucuna ulasilmistir. Kiikiirt clean up isleminin
ardindan silika jel clean up uygulandiktan sonra elde edilen sonuglar kabul edilebilir
limitler arasinda bulunmustur. Kromatogram incelendiginde ise matriksden etkisinin
bliyiik oranda elimine edildigi saptanmistir. Yapilan ¢alismanin bilime ve dolayisiyla

literatiire katki saglayacagi diisiiniilmektedir.
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