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OZET

1940’larin sonlarina dogru kesfedilen bircok pestisit, tahil, meyve ve sebze iiretiminde
verimliligi artirmistir. Fakat 1960’11 yillarda pestisitlerin gevresel kirlilige, yaban hayatina ve
insan saghigma verdigi zarar anlasilmistir. Ayrica bazi1 zararhlarin, kullanilmakta olan
pestisitlere karsi direngli hale geldigi gozlenmistir. Bu durum, pestisitlerle ilgili daha siki
diizenlemelere gidilmesini saglamistir. 1980°1i ve 1990’11 yillarda zararlilarin biyolojik ve
fiziksel yontemlerle kontrolii yaninda uygun pestisit kullanimi giindeme gelmistir. Bunun
amaci, ekonomik, sagliksal ve cevresel riskleri azaltarak tiim bu yontemleri birlikte

kullanmaktir.

Pestisitlerin miktar tayininde ¢esitli yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemlerin arasinda en

hassas ol¢iim metodu gaz kromatografisi ile yapilan Sl¢timdiir.

Bu calismada standardize metotlardan biri modifiye edilerek kullanildi ve mevcut laboratuvar
sartlarinda, meyve Ornekleri kullanilarak metodun dogrulamasi yapildi. Ayrica metodun

giivenilir sonuglar verdigi ispatlandi.

Anahtar Kelimeler: Pestisit, gaz kromatografisi, dogrulama



ABSTRACT

In the late 1940s, many new kinds of chemicals were discovered. They helped increase crop
yields dramatically and made available plentiful grains and a bountiful variety of inexpensive
fruits and vegetables. However, during the 1960s, we became aware that pesticide use had its
costs. Concern increased about potential health effects, environmental contamination, and
effects on wildlife. Some pests became immune to many pesticides. In the 1980s and 1990s
we have seen more widespread use of biological, cultural, and physical pest controls
combined with judicious pesticide use. The goal is to combine them in a way that minimizes

economic, health, and environmental risks.

There are different methods of pesticide residue analysis. The method that is performed by

gas chromatography is the most sensitive method of these ones.

In this study, one of these standardized methods have been modified and have been validated
in current laboratory conditions by using fruit samples. It has been proven and the validated

method gives correct results.

Keywords: Pesticide, gas chromatography, validation



1. GIRIS

20. yiizyilin bagindan itibaren gelisen sanayi ve teknolojiyle birlikte artan diinya niifusu birim
alandan daha fazla iiriin elde etmeye yoOnelik yogun tarim uygulamalarini giindeme
getirmistir. Buna bagli olarak bitkilerin ve bitkisel riinlerin zararli, hastalik ve yabanci
otlarin etkilerinden korunmasi, kaliteli ve bol iiriin elde edilmesi i¢in tarimsal ilaglarin
kullanilmast kaginilmaz olmustur. Tarimsal ilag ya da pestisit; hastalik etmeni ve zararlilari
oldiiren kimyasal bilesik olup halen 900 cesit kimyasal madde ve bunlarin 60.000 tiir degisik

formulasyonu gelistirilmis durumdadir.

Baslangicta olumlu goriilen tarimsal ila¢ kullanimi zamanla cevre ve insanlar aleyhine pek

cok problemin ortaya ¢ikmasina neden olmustur.

Kullanilan pestisitler uygulama sonrasi belirli bir siire¢ icinde giines 15181 ile dekompozisyona
ugramamissa ya da bakteri faaliyetleri ile kimyasal yapilart bozulmamigsa zamanla toprakta
birikir. Toprakta biriken pestisitler toprak mikroorganizmalar1 ve bazi1 hayvansal zararlilarin
yok olmalarina ya da gecici siire inaktive olmalarina neden olurlar. Ayrica aliiminyum, bakir,
kalay gibi agir metaller iceren pestisitlerin yarilanma Omiirleri uzun oldugu icin bitkiler
tarafindan alinabilme ve sonrasinda insanlarda saglik sorunlarina neden olabilme durumlar

vardir (Menzer v.d., 1991).

Sizan sularla topragin alt katmanlarina, oradan yeralt1 sularina ulagan pestisit kalintilar1 igme

sular1 yoluyla insan sagligini tehdit eder duruma gelirler.

Pestisitler, buharlasarak atmosfere karigirlar. Atmosfer kirliligine neden olan DDT, Aldrin ve
Metil bromid gibi maddeler genis alanlarda etkili olmaktadirlar. Ornegin kutup ayilarinda bile
DDT kalintisina rastlanmistir (AMAP, 1997). Ayrica ozon deliginin biiyimesinde Metil
bromidin 6nemli rolii bulunmaktadir. Pestisitler atmosferden yagmurla tekrar topraga ve
sulara, su canlilar1 ve baliklara, gida zinciri ile insanlara ulasan bir etkilesim dongiisii ortaya

cikarmaktadirlar.

Ayrica her yil pek cok kus ve hayvan tiirii ile bunlarin yasam alanlan tarim ilaglart nedeniyle

yok olmaktadir.

Pestisitler insanlarda; akut ve kronik zehirlenmelere, kansere, alerjik reaksiyonlara, sinir

sisteminin tahribatina, 6grenme giicligii ve hafiza kaybina, insan organizmasi i¢in hayati



fonksiyonlar1 olan enzim dengelerinin bozulmasina, hiicre ici DNA molekiillerinde

bozulmalar ve mutasyona neden olurlar (Wagner v.d., 1989).



2. GENEL BIiLGi

2.1 PESTIiSITLER

Bir hasereyi kontrol altina alma, yok etme, uzaklastirma veya yaklastirma amaciyla kullanilan
her tiirli maddeye pestisit adi verilir. Hasara, ekonomik kayba, hastalik tasimaya veya
tiretmeye sebep olan herhangi bir canli organizma, yokedilmesi hedeflenen zararl olabilir. Bu
zararhilar; bocekler ve fareler gibi hayvanlar, yabani otlar gibi istenmeyen bitkiler, ya da
viriisler ve bitki hastaliklarina sebep olan mikroorganizmalar olabilir.

1940’larin sonlarina dogru kesfedilen bircok pestisit, tahil, meyve ve sebze iiretiminde
verimliligi artirmistir. Fakat 1960’11 yillarda pestisitlerin gevresel kirlilige, yaban hayatina ve
insan saghigma verdigi zarar anlasilmistir. Ayrica bazi1 zararhlarin, kullanilmakta olan
pestisitlere kars1 direngli hale geldigi gozlenmistir. Bu durum, pestisitlerle ilgili daha siki
diizenlemelere gidilmesini saglamistir. 1980°1i ve 1990’11 yillarda zararlilarin biyolojik ve
fiziksel yontemlerle kontrolii yaninda uygun pestisit kullanimi giindeme gelmistir. Bunun
amaci, ekonomik, sagliksal ve cevresel riskleri azaltarak tiim bu yontemleri birlikte
kullanmaktir.

Cogu pestisit hedef zararliy1 zehirlemek amaciyla tasarlandigindan ve ¢cogu madde diizensiz
kullanildiginda zararl olabileceginden pestisit kullanimi1 kontrol altinda tutulmalidir.

Pestisitler iki ana baslikta toplanabilir:

2.1.1 Kimyasal Pestisitler

Organofosforlu Pestisitler

Bu tiir pestisitler, bir norotransmitter madde olan asetilkolinin regiilasyonunda goérev alan
enzimi bozmak suretiyle sinir sistemine etki ederler. Bir¢cok organofosforlu pestisit, insektisit
kapsamindadir. Bu pestisitler 19. yiizyilin baslarinda, bocekler ve insanlar iizerindeki etkileri
ise 1932 yilinda kesfedilmistir. Bu pestisitlerin baz tiirleri olduk¢a zehirlidir hatta 2. Diinya
Savagi’nda diisman askerlerinin sinir sistemine zarar vermek amaciyla kullanilmistir.

Organofosforlu pestisitler dogada kalic1 etki gostermezler (Vettorazzi v.d., 1976).

Karbamath Pestisitler

Bu tiir pestisitler de organofosforlu pestisitlere benzer etki gosterirler. Fakat enzime etkileri

genelde geri doniisiimliidiir. Karbamath pestisitlerin birkag alt grubu bulunmaktadir.



Organoklorlu Pestisitler

Gecmis yillarda kullanimi1 yaygin olan bu pestisitler, insan sagligina, ¢evreye olan zararl

etkilerinden ve dogadaki kalic1 etkilerinden dolayi biiyiik 6l¢iide kullanimi yasaklanmastir.
Piretroid Pestisitler

Krizantem (kasimpati) bitkisinde dogal olarak bulunan piretrin maddesinin sentetik olarak
tiretilmis tiirevleridir. Tabiatta daha stabil olmalan i¢in modifiye edilmislerdir. Bazi sentetik

piretroidler sinir sistemi agisindan zararlidir.
2.1.2 Biyopestisitler

Biyopestisitler, bitkiler, hayvanlar, bakteriler ve bazi mineraller gibi dogal materyallerden
elde edilen pestisit tiirleridir. 2001 y1l1 sonlar itibariyle, yaklasik 195 kayith olmak iizere 780

biyopestisit bulunmaktadir. Biyopestisitler 3 ana alt baglikta toplanmaktadir:
Mikrobiyal Pestisitler

Biiyiikk olciide bakteri, mantar, viriis ve protozoa gibi mikroorganizmalardan olusurlar.
Mikrobiyal pestisitler cesitli zararlilarin kontroliinde kullanilabilirler. Bu pestisitlerin verimli
olarak kullanilmasi icin, kontrolii hedeflenen zararliya spesifik olmas1 gerekir. Ornegin, bir
grup mantar yabani otlarin kontroliinde etkili iken, diger bir grup bir kisim boceklerin

oldiiriilmesinde etkilidir.

En yaygin olarak kullanilan mikrobiyal pestisit; Bacillus thuringiensis isimli bakterinin susglar
ve alt tiirleridir. Bu bakterinin herbir susu farkli bir protein karigsimi iireterek bir veya birkac
bocek larvasi tiiriinii spesifik olarak oldiiriir. Bu bakterinin bazi tiirleri bitkilerdeki giive

larvalarina spesifikken, baz tiirleri ise sinek ve sivrisinek larvalarina spesifiktirler.

Bitki ile Birlesik Koruyucular

Bitkilere genetik materyal eklenmesiyle bitki tarafindan iiretilen pestisit maddeleridir.
Ornegin; Bacillus thuringiensis bakterisinin pestisit materyali iireten gen kismi bitkiye

verilerek bitkinin kendisinin pestisit iiretmesi saglanabilir.



Biyokimyasal Pestisitler

Bu tiir pestisitler, toksik olmayan mekanizmalar tarafindan dogal olarak iiretilip zararlilarin
kontroliinde kullanilan maddelerdir. Seks feromonlar zararl bocekleri tuzaga ¢ekmek icin bu
amagla kullanilabilir. Ayrica boceklerin dis kisminda bulunan kitin kabuk, kitinaz enzimi

kullanilarak parcalanip bocegin dlmesi saglanabilir.
2.1.3 Pestisit Cesitleri

Algisitler: Goller, kanallar, ylizme havuzlari, su tanklar gibi yerlerdeki alglerin kontrolii i¢in

kullanilan maddelerdir.

Kirlilik Onleyici Ajanlar: Teknelerin alt kisimlart gibi suyla temas eden kisimlardaki

organizmalarin uzaklastirilmasi veya oldiiriilmesi i¢in kullanilan maddelerdir.

Antimikrobiyal Maddeler: Bakteri ve viriisler gibi mikroorganizmalarin 6ldiiriilmesi icin

kullanilan maddelerdir.

Cezbedici Maddeler (Attractants): Ornegin fareleri tuzaga ¢ekmek gibi zararlilari
cezbetmek icin kullanilan maddelerdir. Bu sayede herhangi bir gida maddesi yem olarak

kullanilmamus olur.
Biyositler: Mikroorganizmalarin dldiiriilmesi i¢in kullanilan maddelerdir.

Dezenfektanlar ve Sanitasyon Ajanlari: Cansiz objeler iizerindeki hastalik yapict

mikroorganizmalarin 6ldiiriilmesi i¢in kullanilan maddelerdir.
Fungisitler: Kiif ve mantarlarin 6ldiiriilmesi i¢in kullanilan maddelerdir.

Fumigantlar: Topraktaki veya binalardaki zararlilar1 6ldiiriilmek i¢in kullanilan gaz veya

buhar tiirii maddelerdir.

Herbisitler: Yabani otlarin ve istenmeyen diger bitkilerin oOldiiriilmesi i¢in kullanilan

maddelerdir.

Insektisitler: Boceklerin oldiiriilmesi icin kullanilan maddelerdir.



Mitisitler ve Akarisitler: Bitkilerdeki kene ve akarlarin oOldiiriilmesi i¢in kullanilan

maddelerdir.
Moluskisitler: Salyangoz gibi canlilarin dldiiriilmesi i¢in kullanilan maddelerdir.

Nematisitler: Bitki koklerinde bulunan mikroskopik kurtguklarin dldiiriilmesi i¢in kullanilan

maddelerdir.
Opvisitler: Bocek yumurtalarinin 6ldiiriilmesi i¢in kullanilan maddelerdir.
Feromonlar: Boceklerin ciftlesme davraniglarini bozmak icin kullanilan maddelerdir.

Uzaklastiric1 Ajanlar (Repellents): Kuslar ve sivrisinekler gibi zararlilar1 uzaklastirmak icin

kullanilan maddelerdir.
Rodentisitler: Fare ve diger kemirgenlerin kontrolii i¢in kullanilir.
Defoliantlar: Hasadi kolaylastirmak icin yapraklarin dokiilmesini saglayan maddelerdir.

Kurutucular: istenmeyen bitki siirgiinleri gibi canli dokularin kurutulmasini saglayan

maddelerdir.

Bocek Biiyiime Hormonlari: Boceklerin yavru doneminden olgunlagsma donemine gecisini

engelleyen maddelerdir.

Bitki Biiyiime Hormonlari: Bitkilerin biiyiime, c¢iceklenme evrelerinin hizim degistiren

maddelerdir.



2.1.4 Calismada Secilen Pestisitler
2.1.4.1 Organoklorlu Pestisitler

Lindane
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Kimyasal Adi: 1a,20,3f,40,50,6f-hekzaklorosiklohekzan
v-1,2,3,4,5,6-hekzaklorosiklohekzan
Molekiil Formiilii: C¢H¢Clg
Molekiil Agirhg: 290.85

Lindane, toprakta yasayan ve bitkilerle beslenen boceklerle miicadele etmek icin genis amach
olarak kullanilan organoklorlu bir insektisittir. Cesitli mahsullerin korunmasinda, ambarlarda,
boceklerden dolayr olusan hastaliklarin 6nlenmesi i¢in halk saghginda ve tohumlarin
korunmasinda (fugsitlerle birlikte) kulanmimi yaygindir. Ayrica pire, bit ve kene gibi

boceklerin kontrolii amagh olarak losyon, krem ve sampuanlara da katilmaktadir.

Teknik lindane, hekzaklorosiklohekzan kisaca HCH’in gama izomeridir. Lindane’in
icerisinde bes farkli izomer de bulunmaktadir fakat gama izomeri % 99 oranindadir. Ayrica

gama izomeri en etkili izomerdir.

Lindane, agiz yoluyla tiiketimde kismen zehirli bir 6zellige sahiptir. LD50 degeri si¢anlar icin

88 mg/kg dan 190 mg/kg a kadar degigsmektedir (Buhler v.d., 1989).

Farelerde ve mikroorganizmalarda yapilan denemelerde, lindane tiiketimine bagli olarak

ortaya ¢ikan mutajenik bir etki gozlenmemistir.

Cesitli hayvanlarla yapilan denemeler sonucunda lindanenin merkezi sinir sistemine,
karacigere, bobreklere, pankreasa, testislere ve nazal mukoz membranlarina zehirli olarak etki

ettigi gézlenmistir (Buhler v.d., 1989).



Lindane, baliklar ve suda yasayan omurgasiz tiirler i¢in son derece zehirlidir. Cesitli
baliklarda yapilan denemelerde 96 saatlik L.C50 degerinin 1.7 pg/L den 90 pg/L ye kadar
degistigi gozlenmistir. Su sertliginin baliklardaki lindane zehirlenmesini etkilemedigi fakat
sicakligin artmasiin ve azalmasinin zehirlenmeyi tiirlere gore etkiledigi gozlenmistir (Hill

v.d., 1986).
Lindane arilar i¢in yiiksek oranda zehirlidir.

Toprakta uzun siire kalicidir. Topraktaki yar1 omrii yaklasik 15 aydir. Bu da topraga baglanma
afinitesinin diigiik oldugunu gosterir. Dolayisiyla 6zellikle diisitk organik madde iceren
topraklarda yagmur miktarina gore hareket halindedir. Bu yiizden yeralt1 sularinin kirliligi soz
konusudur. New Jersey, California, Mississippi, Giiney Carolina ve Italya’dan alinan yeralti

suyu Orneklerinde 1 pg/L (ppb) den diisiik miktarlarda tespit edilmistir (Menzer v.d., 1991).

Lindane tath ve tuzlu su ortamlarinda olduk¢a direnclidir ve fotodegredasyona dayaniklidir.

Bu da, suyla etkilesim halinde bulunan ikincil mekanizmalara tesirini saglar.

Bitkiler ise sadece direk tatbik ile degil, su ve buhar gibi etkenler sayesinde de pestisit
kalintilarina maruz kalabilir. Lindanenin bitkilerdeki yar1 6mrii, bitkinin yag icerigine ve

bitkinin cinsine gore degismektedir.

Dieldrin

Kimyasal Adi: (1R,4S5,5S,8R)-1,2,3,4,10,10-hekzakloro-1,4,4a,5,6,7,8,8a-oktahidro-6,7-

epoksi-1,4:5,8-dimetanonaftalen
Molekiil Formiilii: C;,HzClsO
Molekiil Agirhgr: 380.93

Dieldrin, Aldrin adli pestisitten iiretilmis organoklorlu bir insektisittir. Dieldrin, 1950’den
1974’e kadar pamuktaki, tahillardaki ve turuncgillerdeki bocekleri kontrol amagli kullanilda.
Bu madde ayrica ¢ekirge ve sivrisineklerin ve ahsap koruyucu olarak da beyaz karincalarin

kontrolii amagh kullanilmistir. 1987 yilinda kullanimi biiyiik 6lciide yasaklanan dieldrinin,



insan, balik ve yaban hayatina verdigi zararlardan dolayr Amerika’da iiretimi durdurulmustur.
EPA (Amerika Cevre Koruma Ajansi) tarafindan dieldrin, kalici, biyobirikimi yiiksek ve

toksik bir kirletici madde olarak tanimlanmaktadir.

Dieldrinin biyobirikimliligi yiiksek oldugundan kolayca pargcalanmaz ve besin zincirinin iist

tarafina ¢ikildik¢a, insanlar ve yaban hayati icin daha konsantre hale gelir.

Zararh etkileri kisaca su sekildedir; bagisiklik sisteminin etkisini azaltir, yenidogan dliimlerini
artirabilir, tireme etkisini azaltir, kansere yol acabilir, dogum problemlerine sebep olabilir,

bobreklere zarar verir.

Bu maddeye, balik ve midye tiikketimi vasitasiyla maruz kalabiliriz ayrica bebekler anne siitii

yoluyla bu maddeye maruz kalabilir.

Dieldrinin bulunabilecegi potansiyel kaynaklar; toprak ve c¢amurlar, toprakla cevrili ve
termitler tarafindan isgal edilmis agac yapilar, uygunsuz kullanimdan dolay1 biriken yerler,

kontemine balik ve midyeler, kontemine et ve siit {iriinleri olarak siralanabilir.

2.1.4.2 Organofosforlu Pestisitler

Diazinon
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Kimyasal Adi: O,0 — dietil O — (2 — isopropil — 6 — metilpirimidin — 4 — il) fosforo-tiyoat
Molekiil Formiilii: C12H21N203PS
Molekiil Agirhigi: 304.35

Diazinon, genellikle hamambocegi, karinca ve pireler gibi haserelerin kontrolii i¢in kullanilan
organofosforlu bir insektisittir. Bahcelerde ve tarlalarda yaprak yiyen boceklerin kontroliinde
genis capta kullanilir. Piring, meyve agaclari, seker kamisi, misir, tiitiin, patates ve bahce

bitkilerinde kullanim1 s6z konusudur. Boceklerin 6ldiiriilmesi amacli olarak piyasaya sunulan



yemlerin iceriginde de diazinon bulunmaktadir. Kene ve pire gibi haserelerin 1slahinda da

veterinerlik amagl olarak kullanilir.

Diazinonun toksik etkisi, sinir sisteminin diizgiin ¢alismasi icin gerekli olan asetilkolinesteraz

enziminin inhibisyonu ile gerceklesir.

Diazinon kendi basina giiclii bir kolinesteraz inhibitorii degildir. Fakat hayvanlarda, bu

enzimin gii¢lii bir inhibitorii olan diazoxon maddesine doniistiiriiliir.

Bu madde kuslar icin oldukca zehirlidir. 1988 yilinda bu madde, kullanim1 yaygin ve siirekli

kullanilan zararli madde olarak tanimlanmistir (Vettorazzi v.d., 1976).
Diazinon baliklar ve arilar i¢in de asir1 zehirli bir maddedir.
Malathion
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Kimyasal Adi: S-1,2-bis(etoksikarbonil)etil O,0O-dimetil fosforoditiyoat
Molekiil Formiilii: C10H1906PSZ
Molekiil Agirhgi: 330.36

Malathion kullanim1 yaygin olan ve ilk iiretilen (1950 yilinda) organofosforlu insektisitlerden
biridir. Sebze ve meyvelerdeki zararli boceklerin kontrolii icin iiretilmistir. Sivrisineklerin,
pirelerin, hayvanlardaki parazitlerin ve bitlerin 1slah1 i¢in de kullanilir. Diger bircok pestisidin

formiilasyonlari icerisinde de yer almaktadir.

Malathionun immiin sistem bozukluklarina yol actifn gozlenmistir. Maruz kalindiginda
kolinesteraz inhibisyonuna sebep olan maddelerin gosterdigi semptomlar gozlenir. Cok

yiiksek dozlarda 6liime kadar giden sonuglar gozlenir.



Ug farkli tipte insan hiicreleri ile yapilan hiicre kiiltiirlerinde mutajenik etkiler gozlenmistir.

Bu hiicre tipleri arasinda akyuvarlar ve lenfositler de bulunmaktadir.

Hayvanlarda yapilan denemelerde merkezi sinir sisteminde, immiin sistemde, adrenal
bezlerde, karacigerde ve kanda toksik etkiler gozlenmistir. Malathion, gastrointestinal
yollardan, deriden, mukoz membranlardan ve akcigerlerden hizli ve etkili bir bicimde

absorblanir.

Malathion, kuslar, baliklar ve arilar i¢in son derece zehirlidir (Smith v.d., 1974).
2.1.5 Pestisitlerin Tammmlamasinda Kullamlan Gaz Kromatografisi Dedektorleri
Mikro-Hiicreli Elektron Yakalama Dedektorii (u-ECD)

Mikro-hiicreli ECD, radyoaktif bir madde olan Ni kaph bir hiicre igerir. Ni maddesi B
parcaciklari meydana getirir ve bu pargaciklar tasiyict ve makeup gazi molekiilleri ile
carpisarak dusiik enerjili elektronlar olustururlar. Her B parcacigi bu sekilde cok sayida
elektronun agiga cikmasini saglar. Bu serbest elektronlar referans veya duragan akim adi

verilen ufak bir akim iiretirler.

Ornek yapisinda bulunan molekiiller serbest elektronlarla temas haline gectiginde, elektronlari
yakalayip negatif yiiklii iyonlara doniisiirler. Hiicre elektrodlarindan gegen voltaj artirilarak
geriye kalan serbest elektronlarin toplanmasi saglanir. Bu sirada agirlikga biiyiik olan iyonlar

etki gormez ve tasiyici gaz akisi ile ortamdan uzaklagtirilir.

Dedektoriin elektronik kismi tarafindan hiicre akimi dl¢iiliir ve referans bir akimla mukayese
edilir. Sonrasinda puls hiz1 ayarlanarak sabit bir akim saglanir. Serbest elektronlarin miktart
arttikca, referans akimi saglamak amaciyla daha diisiik puls frekansi gereklidir. Hiicreden
elektron yakalamis bir komponent gectiginde puls hizi yiikselir. Bu puls hizi bir voltaj

degerine cevrilir ve kaydedilir.

Mikro-hiicreli ECD dedektoriiniin respons degeri farkli degiskenlere baghdir. Bu degiskenler;
analizi yapilacak bilesiklerin yapis1 ve konsantrasyonlari, hiicrenin temiz olma durumu,

kolon, inlet ve cihaz ayarlar (sicaklik, akis hizlar, referans akim) gibi degerlerdir.

Ayrica caligma yapilacak biitiin bilesikler icin kalibrasyon grafigi olusturmak ve dedektor

responsunu diizenli bir baselineda ayarlamak 6nemlidir.

Mikro-hiicreli ECD dedektoriiniin ¢esitli bilesiklere gore bagil hassasiyeti; hidrokarbonlar igin

1, eter ve esterler i¢in 10, alifatik alkoller, ketonlar, aminler, mono-Cl ve mono-F bilesikler



icin 10%, mono-Br, di-Cl ve di-F bilesikler i¢in 10°, anhiyridler ve tri-Cl bilesikler icin 10,
mono-I, di-Br ve nitro bilesikleri i¢in 10, Di-I, tri-Br, poli-Cl ve poli-F bilesikleri i¢in 10° dur.

pu-ECD dedektoriiniin sinyal verileri yiikseklik birimi olarak Hz dir. Alan hesabi i¢in pikin

yiiksekligi ile zaman birimi olarak saniye ¢arpilarak hesap yapilir.
Azot Fosfor Dedektorii (NPD)

NPD, o6rnegi ve tasiyict gazi bir hidrojen/hava plazmasindan gecirir. Dedektoriin jet
parcasinin {izerinde bead olarak adlandirilan 1sitilabilen seramik bir kaynak bulunur. Diisiik
hidrojen/hava oranmi alev olusumunu desteklemezken, bead yiizeyindeki alkali iyonlar azotlu
ve fosforlu bilesiklerin iyonizasyonuna yardimci olur. Cikis akimi, toplanan iyonlarin sayisi
ile orantilidir. Bu akim bir elektrometre vasitasiyla algilanir digital forma doniistiiriilir ve

bilgisayara gonderilir.
NPD dedektorii akisa duyarh bir dedektordiir.

NPD dedektoriiniin sinyal verileri yiikseklik birimi olarak pA dir. Alan hesabi icin pikin

yiiksekligi ile zaman birimi olarak saniye ¢arpilarak hesap yapilir.



2.2 VALIDASYON

Bir cihazin, metodun veya sistemin performansinin belirlenen kosullara uygun oldugunu

gostermek icin yapilan islemlerdir.

Validasyon bir cihazin, metodun veya Olciim sisteminin belirlenen amaca uygun oldugunun

test edilerek yazili kayitlarla onaylanmasidir.
2.2.1 Metot Validasyonu

Bir 6lciim prosediiriiniin belirlenen amaglara uygunlugunun objektif olarak test edilerek yazili

delillerle kanitlanmasidir.
Bir metodun performansim belirlemek i¢in yapilan 6l¢me islemleridir.
2.2.2 Metot Validasyonu isleminin Amaclar:

Dogru karar verebilmek icin analitik 6l¢giim sonucunun dogru ve giivenilir (tekrarlanabilir)

olmasi gerekmektedir.
Yapilan 6l¢iimiin belirlenen amaca uygun dogrulukta sonug vermesi énemli bir ihtiyactir.
Bu ise analitik 6l¢iim yapan laboratuvarin belli kosullar1 yerine getirmesi ile miimkiindiir.

Bu dogrultuda metot validasyonu, metodun belirlenen amaca uygun oldugunu gosteren

caligsma sonuglaridir.

Bir metotla yapilan Ol¢iimiin sonuglar1 laboratuvar kosullari, cihaz, kullanmilan kimyasal
madde, standart, operatdr deneyimi gibi bir cok faktdre baglidir. Bu nedenle metodun &l¢iim

sonucuna etkileri belirlenmeli ve l¢iilmelidir.

Bir metodun performansinin belirlenen analiz ihtiyacina uygun oldugunu belirlemek ve

gostermek icin metot validasyonu yapilmalidir.
2.2.3 Metot Validasyonu Ne Zaman Uygulanmaldir

Metot validasyonu, herhangi bir metot bir laboratuvarda ilk defa uygulanacagi zaman, bir

analiz icin yeni metot gelistirildigi zaman, kullanmakta olan metotta degisiklik yapildigi



zaman, valide edilmis bir metot bagka bir laboratuvarda kullanilacaglr zaman veya farkli bir
cihazla kullanilacagi zaman, ilk metodu karsilastirmak i¢in, kalite kontrol testleri sonunda

metodun performansinda zamanla bir degisme oldugu anlasildiginda uygulanmasi gerekir.

2.2.4 Metot Validasyonu Strateji Plam

Validasyon protokolii ve validasyon icin SOP hazirlanir.

Metodun uygulama amaci, kapsami belirlenir.

Metodun performans parametreleri ve kriterleri belirlenir.

Validasyon deneyleri tanimlanir.

Kullanilacak cihazlarin performanslarinin metot i¢in yeterli olup olmadigi dogrulanir.
Kullanilacak maddelerin (kimyasal, standartlar) kalitesi belirlenir.

Validasyon oncesi 6n deneyler yapilir.

Metot parametreleri ve kabul kriterleri 6n deney sonucuna gore tekrar degerlendirilir.
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Tiim validasyon deneyleri yapilir.
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. Metodun rutin kullanim1 i¢cin SOP hazirlanir.

[
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. Tekrar validasyon i¢in kriterler belirlenir.

[a—y
N

. Sistem uygunlugu testleri ve uygulama periyodu belirlenir (QC kontrol Ornegi
belirlenir).

13. Validasyon deneyleri sonuglari raporlanir.
2.2.5 Validasyon Parametrelerinin Belirlenmesi

Validasyonu yapilacak metot performans parametreleri metodun uygulama amacina ve

kapsamina bagli olarak belirlenir.

Ornegin safsizlik analizi yapilacak bir metotta lineer 6l¢iim araliginin belirlenmesine gerek

yoktur.

Metot validasyonuna baslamadan once kullanilacak cihazin performansinin standartla test

edilmesi ve uygunlugunun saptanmasi gerekir.

Metot performans ile ilgili hi¢bir bilgi yoksa 6n testler yapilarak metodun uygulama amacina

uygunlugu kontrol edilir.

[lk test sonuclarina gére metot performans kriterleri belirlenir.



2.2.6 Validasyon Araclari

Tekrarlanabilirlik i¢in homojen test drnegi veya QC ornegi, dogruluk ve geri kazanim testi
icin sertifikali referans madde (ayn1 matrikste olmali), kalibrasyon standardi, gerekli kimyasal
reaktifler (istenen oOzelliklerde), test Orneginden analiz amaciyla alinan kismi olan Ornek,
analiz yapana kadar 6rnek hazirlamak i¢in kullanilan tim reaktifleri iceren reaktif korii

cozeltisi, dlciilen bileseni icermeyen ornek korii maddeleri gerekir.

Standart Eklenmis Madde (Fortified Materials)

Standart eklenmis madde/¢ozelti, 6rnege analiz edilen bileseni igeren madde eklenerek
standart ekli 6rnek elde edilir. Standart ekleme isleminde eklenen maddenin bilesimi ve yapist

analiz edilecek drnege miimkiin oldugunca benzer yapi ve bilesimde olmalidir.

Eklenen Madde (Spiked Materials)

Spike madde ile fortify madde biri birinin yerine kullanilmaktadir. Fortify madde eklenen
analiz edilen bilesendir. Spike ise O0rnek eklenen herhangi bir madde olabilir, analiz edilen

bilesen olmas1 gerekmez.

Referans Madde

Referans madde, bir Ol¢ciimde referans olarak kullanilan maddedir. Bilinen saflikta ve

birlesimde herhangi bir kimyasal madde olabilir.

Sertifikali referans madde ise referans maddeden farkli olarak degeri sertifikalanmis ve
belirsizligi ile birlikte verilmistir. Degeri taninmis bir enstitii (Metroloji Enstitiisii) tarafindan
veya bir grup referans laboratuvarlar tarafindan analiz edilerek sertifikalandirilmis referans

maddelerdir.

2.2.7 Validasyon Deneyleri Sirasi

Validasyon deneyleri i¢in belli bir siralama yoktur. Metoda ve validasyon parametrelerine
bagh olarak belirlenebilir. Kromatografi metodu i¢in su sira kullanilabilir; standart 6rnekle
secicilik, pik alam1 ve ¢ikis zamani (RT) kesinligi, lineer l¢iim araligi, LOQ, LOD, gercek

ornekle segicilik, ger¢eklik/dogruluk (farkli derisimlerde), metot saglamligi.



Metot validasyonu deneyleri yapilirken uygulanacak sistem uygunlugu testleri, kabul
kriterleri, QC test 6rnedi ve uygulama periyotlar1 belirlenir. Metodun istatiksel kontrol

limitleri belirlenir.
2.2.8 Validasyon Raporu

Validasyon raporu su bilgileri icermelidir; metodun uygulama amaci ve kapsami, analiz
edilen bilesen ve matriks, kullanilan reaktifler, standartlar ve ozellikleri, QC kontrol
madde/standartlart ve 6zellikleri, emniyet kurallari, metot parametreleri, kritik metot
parametreleri, kullanilan cihaz ve aletler, deney kosullari, 6rnek hazirlama detaylar,
sonuglarin istatiksel hesaplama yontemleri, rutin analizde QC kontrol kosullar1 (Sistem
uygunluk testleri), kabul edilebilir ol¢iim belirsizligi, tekrar validasyon kriterleri, metot

valisdasyonunu gerceklestiren kisi.
2.2.9 Standart Metodun Validasyonu

Laboratuvar kullandigi her metodun valide edilmis oldugunu yazili belgelerle kanitlamak
zorundadir. Standart metotlar kullaniliyorsa, standart metodun validasyon sonuglarinin
laboratuvarin analiz ihtiya¢larina uygunlugu dogrulanmalidir. Laboratuvarin metotta belirtilen
performansi sagladigi dogrulanmalidir. Standart metotta validasyon parametreleri ile ilgili

yeterli bilgiler yoksa tam validasyon yapilmalidir.
2.2.10 Metodun Tekrar Validasyonu

Bir metodun uygulama kosullarinda veya kapsaminda degisiklik oldugu zaman tekrar
validasyonu gerekir. Metot ilk defa valide edilirken metodun saglamhigi testlerinde metot
parametrelerindeki degisikligin metot performansina etkisi Ol¢iilmeli ve hangi kosullarda
yeniden validasyon yapilacagi belirlenmelidir. Metodun uygulama simirlann  disindaki
degisiklikler icin metodun yeniden valide edilmesi gerekir. Ornegin kolon calisma sicakli
30-40 °C igin validasyon yapilmigsa ve parametre 45 °C olarak uygulanacaksa veya farkli bir

matrikste analiz yapilacaksa yeniden validasyon gerekir.
2.2.11 Metot Validasyon Parametreleri

Spesifiklik, secicilik, kesinlik, tekrarlanabilirlik, ara-tekrarlanabilirlik, dogruluk, lineerlik,
Olctim aralig, tayin limiti (LOD), 6l¢iim limiti (LOQ), saglamlik.



Spesifiklik/Secicilik

Spesifiklik testinin amaci analiz edilen maddenin matriksin yaninda dogru olarak olgiiliip

Olciilemediginin belirlenmesidir.

Kullanilan metodun veya Olciim cihazinin (dedektoriin) o madde igin spesifik olup
olmamasma gore spesifiklik icin deneyler yapmak gereklidir. Eger kullanilan dedektor
Olciilen madde i¢in spesifik bir dedektor ise fazla deney yapmaya gerek yoktur. Matrikste

bulunan girisim yapan bilesenlerin girisim etkisi incelenmelidir.

Analiz: Referans madde valide edilen metotla analiz edilerek bulunan sonuclar sertifika
degeri ile karsilagtirilir. Eger referans madde yoksa analiz edilen 6rnek valide edilen metotla
ve referans metotla analiz edilerek sonuglar karsilastirilir. Girisime neden olacak ve matrikste

bulunan maddeler standart iizerine eklenerek girisime neden olup olmadigi kontrol edilir.

Hesaplama: Referans metotla ve valide edilen metotla elde edilen sonuglar1 girisim agisindan
karsilastirilir. Matriksin girisime neden olup olmadigi belirlenir. Matriksin hangi derisimlerde
ne kadar girisime neden oldugu belirlenir. Bu sonuclara gore metotta gerekli Onlemler

belirlenir (Matriks esleme, standart ekleme ile kalibrasyon, girisim onleyici eklenmesi gibi).
Tayin Limiti (Limit of Detection — LOD)

Tayin limiti 6rnekte Olgiilebilen fakat kesin olarak miktar1 belirlenemeyen en diisiik miktardir.
Ornegin sinyal olarak okunabildigi diisiik derisimdir. Tayin limiti genellikle sinyal/giiriiltii

oraninin 3 kat1 olarak alinir.

Analiz: Kor 6rnek 10 kere olciiliir veya kor 6rnege tayin limitine yakin derisimde 6rnek ilave

edilir ve 10 okuma yapilir.

Hesaplama: Okumalarin standart sapmasi hesaplanir. Tayin limiti 0 + 3s veya kor ornege

ilave edilen derisim + 3s olarak hesaplanir.
()l(;iim Limiti (Limit of Quantitation — LOQ)

Olgiim limit kabul edilebilir digrulukta ve tekrarlanabilirlikte 6lciilebilen en diisiik derisimdir.

Kor 6rnek okumalarinin standart sapmasinin 5,6 veya 10 kat1 olarak hesaplanir.



Analiz: Kor 6rnek 10 kere ol¢iiliir veya kor drnege tayin limitine yakin derisimde ornek ilave

edilir ve 10 okuma yapilir.

Hesaplama: Okumalarin standart sapmasi hesaplamr. Olgiim limiti 5s, 6s, 10s olarak

hesaplanir.
LOD/LOQ Testi
Metot 1 (Kromatografik Metotlar icin Uygulanabilir)

LOD ve LOQ i¢in azalan konsantrasyonda standart hazirlanarak elde edilen kromatogram pik
yiiksekligi ve noise dl¢iilerek (S)inyal/(N)oise (giiriiltii) oran1 hesaplanir. LOD S/N oranini ii¢
kat1 alinarak LOQ S/N oraninin 10 kat1 alinarak hesaplanir.

Metot 2

LOD ve LOQ i¢in yaklasik beklenen LOD’nin ii¢ kati konsantrasyonda standart hazirlanarak
elde edilen sinyal degerinden (kromatografik analizlerde alan, spektrofotometrik analizlerde

absorbans) miktar hesaplanir.

LOD standart sapmanin 3 kat1 alinarak LOQ 10 kati1 alinarak hesaplanir. LOD standart

sapmanin 3 kati alinarak LOQ 10 kat1 alinarak hesaplanir.
Metot 3

Bu yontemde LOD ve LOQ i¢in azalan derisimlerde standart hazirlanarak elde edilen
sonuglarin % RSD’si hesaplanir. Belli bir % RSD tekrarlanabilirlikte ol¢iilebilen miktar LOQ

olarak hesaplanir.
Olciim Aralig ve Lineer Aralik

Ol¢iim aralign metodun uygulama araligin1 belirler. Herhangi bir aralik olabilir. Metot valide

edilirken validasyon deneyleri bu aralik g6z oniinde bulundurularak planlanir.
Ornegin tekrarlanabilirlik ¢alismasi tiim l¢iim araligini kapsayacak sekilde belirlenmelidir.

Lineer aralik ise kalibrasyon isleminin lineer oldugu derisim araligidir. Lineer aralik metot

Olctim araligindan daha dar olabilir.



Lineer aralik i¢cin normal analizde 6l¢iilen en diisiik miktarin % 20 altindan, 6l¢iilen en yiiksek
miktarin % 20 iistiine kadar bir aralikta kalibrasyon egrisi olusturulur. Safsizlik analizinde ise
Olciilen nominal miktarin 0.05 kat1 ile 2.5 kat1 arasinda kalibrasyon egrisi olugturulmalidir.

Kalibrasyon egrisinin en alt limiti LOQ degeri olabilir.
Lineer Olciim Arahg
Ol¢iim araliginda derisim/sinyal bagintisinin lineer oldugu derisim araligidr.

Lineer olciim araligin1 belirlemek icin artan derisimde 6 kalibrasyon standardi hazirlanarak

Olciim yapilir.

Derisime karsilik okunan sinyal grafige geg¢irilerek lineer bolge belirlenir.

Kalibrasyon dogrusunun korelasyon katsayis1 ve Residual Standart sapmasi hesaplanir.
Dogruluk (Accuracy)

Bir 6l¢iim cihazinin veya metodun 6l¢iim sonucunun gercek degere ve birbirlerine yakinligini

ifade etmek icin kullanilir.
Dogruluk niteleyici bir kavramdir ve rakamsal olarak verilmemelidir.
Dogrulugun iki bileseni vardir:

Gergeklik: Gergek degere yakinhigin Olciisiidiir. Bir metodun sistematik hatasi (bias)

dogrulugun gerceklik bilesenini olusturur.

Tekrarlanabilirlik: Olciim sonuglarinin birbirine yakinliginin olciisiidiir. Bir metodun rastgele

hatasi ise tekrarlanabilirlik bilesenini olusturur.

Sistematik hata gercek degere yakinligin olciisiidiir. Mutlak hata veya rolatif (% hata) olarak

ifade edilir.

Kesinlik (precision) Ol¢iim sonuglarimi birbirlerine yakinlhiginin Slgiistidiir ve 06l¢tim
sonuclarinin ortalama deger etrafindaki dagilimim gosterir. Kesinlik standart sapma veya %

RSD olarak ifade edilir.



Gerceklik

Bir metodun sistematik hatasim1 belirlemek i¢in analizi bilinen matriks referans madde
kullanilarak analiz yapilir. Bulunan sonug¢tan metodun sistematik hatas1 hesaplanir. Sistematik
hata analiz edilerek diizeltme uygulanip uygulanmayacagina karar verilir. Diizeltme

uygulanacaksa diizeltme faktorii hesaplanir.

Referans madde mevcut degilse metot sonucu sistematik hatasi bilinen (sifir sistematik hatalr)

referans metot sonuglar ile karsilastirarak sistematik hata hesaplanir.

Gergekligin ol¢iimii, 6l¢iim sonucu ortalamasi ile gercek deger (referans deger) arasindaki

fark hesaplanarak bulunur. Bu fark dl¢iimiin sistematik hatasidir.
Tekrarlanabilirlik

Bir metodun; ayni laboratuvarda, ayni cihazla, ayni kisi tarafindan kisa zaman araliginda

yaptig1 6l¢iim sonuclarinin birbirine yakinliginin dl¢iisiidiir.

Bir metodun ayni laboratuvarda, farkli cihazla, farkh kisi tarafindan, genis zaman araliginda
(farkl1 giinlerde) yaptigi Olgiim sonuglarinin birbirine yakinligimin 06l¢iisii ise Ara-

tekrarlanabilirligi ifade eder.

Bir metodun; farkli laboratuvarda, farkli cihazla, farkli kisi tarafindan, farkli kimyasallar
kullanilarak, farkl giinlerde yaptigi 6l¢iim sonuglarinin birbirine yakinliginin dl¢iisii ise tekrar

tiretilebilirligi ifade eder.
Tekrarlanabilirlik Kesinligi

Ayni analizi yapan, aym cihaz, ayn1 laboratuvarda kisa zaman araliginda yapilan Sl¢ciim

sonuclarinin standart sapmasi hesaplanir.
Olgiim araliginda farkli derisimlerde (en az ii¢ farkli derisimde) yapilmalidir.

Her derisim i¢in standart sapma veya rolatif standart sapma olarak (%RSD) hesaplanir.



Tekrar Uretilebilirlik Kesinligi

Analizi yapan kisi, farkli cihaz, farkli laboratuvar ve farkli giinlerde elde edilen sonuclarin

standart sapmasi olarak hesaplanir.

Tekrar iiretilebilirlik hangi degisken icin yapiliyorsa o degisken i¢in hesaplanir.

Her derisim i¢in standart sapma veya rolatif standart sapma olarak (%RSD) hesaplanir.
Hassasiyet (Sensitivity)

Bir 6l¢iim cihazinin veya metodun hassasiyeti o metot veya cihazla yapilacak analizin en

diisiik tayin siirim belirler. Birim miktar icin cihazin verdigi sinyal biiyiikliigiidiir.
Kromatografik analizlerde Respons faktorii olarak ifade edilir.

Kalibrasyon grafiginin egiminden hesaplanabilir. Kalibrasyon dogrusunun egimi sistemin

hassasiyetini verir.(Abs/Miktar)

Metot Saglamhg (Ruggedness / Robustness)

Metodu uygularken kosullardaki degisimin analiz sonucuna etkisinin ol¢iisiidiir.

Bir metot kosullardaki ufak degisimlerden ne kadar az etkileniyorsa o kadar saglamdir.

Metot gelistirme sirasinda metot parametrelerinin analiz sonusucuna etkisi arastirmali ve

belirlenmelidir.

Metot saglamligi; bir metodun, farkli laboratuvarda, farkli cihazla, farkl kisi tarafindan, farkl

kimyasallar kullanilarak, farkli giinlerde uygulanmasi sonucu tekrarlanabilirligin dlciistidiir.

Metot parametrelerinde rutin islem sirasindaki ufak degisikliklerin (sicaklik, pH, vs) analiz

sonucuna etkisi ne kadar az ise metot o kadar saglamdir.

Saglamlik testi i¢in metot performansinmi etkileyen parametreler belirlenir. Her bir
parametrenin Ol¢iim sonucu dogruluguna, kesinligine etkisi sistematik olarak belirlenir. Her

parametrenin dl¢iim sonucu ortalamasina etkisi hesaplanir. Elde edilen sonuglara gére metodu



rutin uygulama sirasinda kontrol altinda tutmak i¢in uygun ‘kalite kontrol’ 6rnegi belirlenir ve

metodu kullanim sirasinda bu madde de analiz edilir.
Geri Kazanim (Recovery)

Kimyasal o¢lgiimde gercek degerin Olciilmesi uygulanan metoda bagimli olarak degisim

gosterir.

Deneysel islemler esnasinda cesitli nedenlerle bir kayip olusur. Bu kayip miktarinin oranini

ve belirsizligini hesaplamak gerekir.
Kayip miktari metodun geri kazanim orani olarak ifade edilir.
Bir metodun geri kazanim orani i¢in ii¢ farkli geri kazanim bileseni géz 6niine alinmalidir.

Rn: Metot geri kazanmim, Rg: Spesifik Ornek analizinden dolayr geri kazanim, Ry,: Spike

edilen ornek gercek 6rnegin farkli olusunun neden oldugu geri kazanim
Toplam geri kazanim R = R, . R . Ry

Geri kazamim; sertifikali referans madde ile, ‘SPIKE’ yontemi ile ve referans metotla analiz

edilerek belirlenir.
Sertifikali Referans Madde ile Geri Kazanim

Temsili referans madde mevcutsa: R, referans madde analiz edilir ve bulunan degerin

referans madde degerine oranmi geri kazanim oramidir.

Rim = Cobs / Cerm

Cobs : Bulunan konsantrasyon degeri, Ccrym : Referansin konsantrasyon degeri
SPIKE Yontemi ile Geri Kazanim

Temsili referans madde mevcut degilse spike yontemi ile geri kazanim orani bulunabilir.
Analiz edilecek maddeyi icermeyen matriks madde iizerine belli oranda standart eklenerek

analiz edilir.

R = Cops / Cspike



Cobs : Bulunan konsantrasyon degeri, Cgpike : Spike konsantrasyon degeri

Analiz edilecek maddeyi icermeyen matriks madde yoksa ornek iizerine belli oranda standart

eklenerek analiz edilir.

Rin = (Cobs = Csamp) / Cspike

Csamp : Ornegin konsantrasyon degeri
Referans Metotla Geri Kazanim

Analiz Ornegi belirsizligi bilinen referans metotla analiz edilerek geri kazamim orani

bulunabilir. Analiz 6rnegi aday metot ve referans metotla analiz edilir.
Rin = Cher / Cret

Chet : Metotla bulunan miktar, C..f : Referans metotla bulunan miktari
Metot Geri Kazamim Yiizdesi

Metot geri kazamim yiizdesi metot ve Ornek geri kazanim yiizdelerinin ¢arpimi olarak

hesaplanir.



3. MATERYAL VE METOT

3.1 PRENSIP
Gida maddelerinde bulunabilecek pestisitlerin miktarinin tayini icin AOAC Official
Method 17th. Ed. (2000) Organochlorine and Organophosphorus Pesticide Residues
General Multiresidue Method 970.52 secilmis ve bu belgede gosterilen caligmalar
Specht, W. Tilkes metoduna gore gereken noktalarda modifiye edilerek, metod valide
edilmistir (Clifton v.d., 1996, Leicht v.d., 1977, Official Methods of Analysis, 1995,
Specht v.d., 1980).

Yapilan calismalarla, metodun tekrarlanabilirligi (repeatability), seciciligi (selectivity,
specificity), dogrusalligr (linearity), geri kazanimi (Recovery), stabilitesi (Stability), Tayin
Limiti (LOD) ve Ol¢iim Limiti (LOQ) belirlenmistir.

3.2 KULLANILAN REFERANS MALZEMELER

3.2.1 Organoklorlu Pestisit Referans Malzemeleri

Gamma-HCH (Lindane) Referans Malzemesi

Adi : gamma-HCH

Molekiil Agirhig :290.8

Kapali Formiilii : CeHgCle

Kaynagi : Dr. Ehrenstorfer GmbH

Seri No. : C 14073000

Lot No. : 00628

Sertifika : dd.03.07.2000 (Diizenleyen Dr. J.Heidrich)
Saklama sart1 :20°C

Dieldrin Referans Malzemesi
Adi : Dieldrin
Molekiil Agirhigr  : 380.93
Kapali Formiilii : C1oHgClgO
Kaynagi : Dr. Ehrenstorfer GmbH
Seri No. : C 12590000
Lot No. : 90614



Sertifika :dd.19.07.1999 (Diizenleyen Dr. J.Heidrich)
Saklama sart1 :20°C

3.2.2 Organofosforlu Pestisit Referans Malzemeleri
Diazinon Referans Malzemesi

Adi : Diazinon

Molekiil Agirhgr  : 304.35

Kapali Formiilii : C1oHo N> OsPS

Kaynagi : Dr. Ehrenstorfer GmbH

Seri No. : C 12210000

Lot No. 130612

Sertifika 1 dd.13.06.2003 (Diizenleyen Dr. J.Heidrich)
Saklama sart1 :4°C

Malathion Referans Malzemesi

Adi : Malathion

Molekiil Agirhigt  :330.36

Kapali Formiilii : C10H9OgPS,

Kaynagi : Dr. Ehrenstorfer GmbH

Seri No. : C 14710000

Lot No. 120920

Sertifika :dd.27.09.2002 (Diizenleyen Dr. J.Heidrich)

Saklama sart1 1 4°C



3.3

KULLANILAN ALETLER VE ALET SARTLARI

Teraziler

Blender

Cam Malzemeler

Su Destilasyon Sistemi
Su Banyosu

Diluter

LC Pump

Enjeksiyon Blogu
Dedektor
Integrator

GC Sistemi

: Sartorius LP 1200 S (GL/C-021.03)

Sartorius AC 211 S (GL/C-021.04)
Sartorius BP 221 S (GL/C-021.02)

: Waring 32BL80 Commercial Blendor

(GL/C-028)

: Isolab, Class A

: Schott Gerate (GL/C-037)

: Kermanlar

: Hamilton Microlab 500 series (GL/C-002)
: Shimadzu LC-6A Liquid Chromatograph

(GL/C-004.01)

: Rheodyne 7125 (GL/C-004.03)

: Knauer (GL/C-004.04)

: Spectra-Physics Chromjet (GL/C-004.05)

: Agilent 6890N Network GC System (GL/C-007)

Organoklorlu Pestisitler icin Yapilan Calismalarda:

Tasiyic1 gaz

Enjeksiyon Hacmi

Sicaklik (Firin)

Inlet

Kolon

Dedektor

: He
:1ul

: 70 °C, 2.0 dak.,

25 °C/dak. — 150 °C - 0.00 dak.,
3 °C/dak. — 200 °C - 0.00 dak.,

8 °C/dak. — 280°C — 10.00 dak.

: Split/Splitless inlet, Mode: Splitless

Sicaklik; 250°C, Basing; 28.64 psi

: HP-5MS 5% Phenyl Methyl Siloxane, Capillary

(30.0 m x 250pum x 0.25um)

: Micro-cell Electron Capture Dedector

Sicaklik; 250°C, Make up Flow; const make up,

Flow; 60.0 ml/dak.,



Organofosforlu Pestisitler icin Yapilan Calismalarda:

Tastyic1 gaz : He
Enjeksiyon Hacmi c1ul
Sicaklik (Firin) : 70 °C, 2.0 dak.,

25 °C/dak. — 150 °C - 0.00 dak.,
3 °C/dak. — 200 °C - 0.00 dak.,
8 °C/dak. — 280°C —10.00 dak.

Inlet : Split/Splitless inlet, Mode: Splitless

Sicaklik; 280°C, Basing; 29.90 psi

Kolon : HP-5MS 5% Phenyl Methyl Siloxane, Capillary
(30.0 m x 250um x 0.25um)
Dedektor : Nitrogen-Phosphorus Dedector

Sicaklik; 300°C, H, flow; 3.0 ml/dak.,
Air flow; 60.0 ml/dak. Make up Flow; const

make up, flow; 4.0 ml /dak.



3.4 KULLANILAN KiMYASAL MADDELER

Calismada kullanilan kimyasal maddeler Cizelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1 Kullanilan kimyasal maddeler

KIMYASAL URETICI .
MADDELER FIRMA KATALOG No. LOT No. KALITE
Asetonitril (CH;CN) Merck 1.13358.2500 | 1115458 preparatif

kromatografi
Petrol Eteri JT Baker 8115 0316910003 Baker Analizli

. Susuz, genel
Sodyum Siilfat Merck 1.06649.0500 | F1224249 kalint: analizi
(Na2$O4) ..
icin

Sodyum kloriir JT Baker 0278 0234410012 | Baker Analizli
(NaCl)
izooktan Merck 1.04717.2500 1086317 .

kromatografi
Etil Asetat Merck 1.00864.2500 K31830364 Ekstra Saf
Siklohekzan Merck 1.02832.2500 | K31937032 Ekstra Saf




3.5 COZELTILER
3.5.1 Doymus Tuz Cozeltisi

2-3 g NaCl 10 ml Su ile ¢oziildii.
3.5.2  Ekstraksiyon Cozeltisi

200 ml CH3CN

50 ml hacim Su ile karistirildi.

3.6 PESTIiSiT REFERANS MALZEME COZELTILERI’nin HAZIRLANMASI
Asagidaki caligmalar yapilmistir.

3.6.1 Organoklorlu Pestisit Referans Malzeme Cozeltileri

Pestisit Referans Malzeme Stok Cozeltileri

Dr. Ehrenstorfer GmbH’den temin edilen ve kapali cam siselerde bulunan Gamma-HCH

(Lindane) ve Dieldrin pestisitlerinden ayr1 ayri 10.0’ar mg tartildi ve kantitatif olarak 10.0

ml’lik 6lgiilii bir balona alindi. Isooktanla hacimine tamamlandi ve Referans Malzeme Stok

Cozeltileri olarak kullanildi.

Pestisit Mix Ref. Malzeme Ara Stok Cozeltisi (10.0 ppm)
Ay ayn olciilii balonlar igerisindeki Isooktanda ¢oziinmiis 1000.0 mg/L (1000 ppm)
Gamma-HCH (Lindane) ve Dieldrin Referans Standard Stok Cozeltilerinden, ayr ayr1 100.0

ul kantitatif olarak 10.0 m1’lik bir 6lciilii balona alind1. Hacim, isooktan ile tamamland.

Pestisit Mix Ref. Standard Malzeme Cozeltileri (10 ppb, 25 ppb, 50 ppb, 75 ppb, 100
ppb)
10.0 mI’lik 6l¢iilii balonlara diluter ile 10 wl, 25 pl, 50 ul, 75 pl, 100 pl Pestisit Mix Referans

Standard Ara Stok Cozeltisi alind1. Olgiilii balonlarin hacmi, isooktan ile 10 ml’ye tamamlandh.

3.6.2  Orgafosforlu Pestisit Referans Malzeme Cozeltileri

Pestisit Referans Malzeme Stok Cozeltileri

Dr. Ehrenstorfer GmbH’den temin edilen ve kapali cam siselerde bulunan Diazinon ve
Malathion pestisitlerinden ayr ayr1 10.0’ar mg tartildi ve kantitatif olarak 10.0 mI’lik olgiilii
bir balona alindi. Isooktanla hacmine tamamlandi ve Referans Malzeme Stok Cozeltileri

olarak kullanildi.



Pestisit Mix Ref. Malzeme Ara Stok Cozeltisi (10.0 ppm)
Ayn ayn olciilii balonlar igerisindeki Isooktanda ¢oziinmiis 1000.0 mg/L (1000 ppm)
Diazinon ve Malathion Referans Standard Stok Cozeltilerinden, ayr ayri 100.0 pl kantitatif

olarak 10.0 mI’lik bir 6l¢iilii balona alindi. Hacim, Isooktan ile tamamlandi.

Pestisit Mix Ref. Malzeme Calisma Cozeltileri (50 ppb, 100 ppb, 200 ppb, 300 ppb, 400
ppb)
10.0 mI’lik 6l¢iilii balonlara diluter ile 50 pl, 100 ul, 200 pl, 300 pl, 400 pl Pestisit Mix Referans

Standard Ara Stok Cozeltisi alind1. Olgiilii balonlarin hacmi, Isooktan ile 10 ml’ye tamamlandh.



3.7

a)

b)
¢)
d
e)

g
h)

i)
)

ORNEK COZELTISiNiN HAZIRLANMASI

100 g Ornege,

200 ml CH5;CN

50 ml H,O ilave edildi.

2 dakika siireyle yiiksek hizda blender’da pargalandi.

12 cm’lik Biichner hunisinden filtre edildi. Filtrat hacmi kaydedildi (F).

Filtrat 1 L’lik ayirma hunisine aktarildi.

Filtratin bulundugu 1 L’lik ayirma hunisine 100 ml Petrol Eter’i ilave edildi. 1-2
dakika siddetle ¢alkalandi.

10 ml doymus NaCl ¢ozeltisi ve 600 ml su ilave edildi. 30 — 45 saniye yatay
pozisyonda siddetle calkalandi. Fazlarm ayrilmasi beklendi. Sulu faz olan alt faz
atild.

Solvent fazi iki defa 100 ml su ile yikandi. Yikama sulart atildi.

Solvent faz1 cam kapakli bir meziire alindi. Hacmi kaydedildi (P). ~5 g susuz Na,SO4
(anhydr) ilave edildi, kuvvetli bir sekilde ¢alkalandi.

Ekstrakt icindeki Na,SO4 kaba filtre kagidi ile siiziildii.

Ekstrakt Kuderna — Danish konsantratorii ile konsantre edildikten sonra temizleme

islemi gerceklestirildi.



3.8

a)

b)

c)

d)

ORNEK EKSTRAKTI’min TEMIZLENMESI ve PESTiSITLER’in ELUSYONU

2 — 3 ml’ye konsantre edilmis olan ekstrakt, lizerine toplam hacim 5 ml’yi
gecmeyecek sekilde mobil faz eklenerek bir enjektére alindi ve daha 6nceden GPC
Calibration Mix’i ile pestisitlerin eliisyon zamanlar1 belirlenmis olan Gel Permeation
kolonuna verildi.

Pestisitlerin eliisyon zamanlarina gore eliiat, mobil faz akis hiz1 5 ml/dak. olacak
sekilde Kuderna — Danish konsantratorii balonuna toplandi.

Eliiat ~2 ml olacak sekilde konsantre edildi ve kuruluga kadar azot altinda
buharlastirildi.

Kuru madde 1 ml Isooktan icerisinde ¢oziildii (Ornek Enjeksiyon Cozeltisi).



4. SONUCLAR

4.1 DOGRUSALLIK CALISMALARI (Linearity Studies)
4.1.1 Organoklorlu Pestisit Calismalari ve Sonuclari

10 ppb, 25 ppb, 50 ppb, 75 ppb, 100 ppb konsantrasyonlarinda

Pestisit iceren Mix Referans Malzeme Calisma Cozeltileri kullanilarak yapilan enjeksiyonlardan
sonra elde edilen Kalibrasyon Egrileri’nin Baglanti Katsayilar1 — > — (Correlation coefficient)

hesaplanmus ve elde edilen her bir Kalibrasyon Egrisi i¢in r* > 0.999 olarak bulunmustur.

Cizelge 4.1 Kalibrasyon Egrileri’nin Baglanti Katsayilar (1*) (Correlation coefficient)

Parametreler Lindane Dieldrin
Korelasyon Katsayist ( ) 0,99973 0,99990
Egim 288.74137 324.06384
y-intercept - 352.13105 -129.2739

4.1.2 Organofosforlu Pestisit Calismalar: ve Sonuglari
50 ppb, 100 ppb, 200 ppb, 300 ppb, 400 ppb konsantrasyonlarinda

Pestisit iceren Mix Referans Standard Calisma Cozeltileri kullanilarak yapilan enjeksiyonlardan
sonra elde edilen Kalibrasyon Egrileri’nin Baglant1 Katsayilar — r* — (Correlation coefficient)

hesaplanmis ve elde edilen her bir Kalibrasyon Egrisi i¢in 1> 0.996 olarak bulunmustur.

Cizelge 4.2 Kalibrasyon Egrileri’nin Baglant1 Katsayilar (r*) (Correlation coefficient)

Parametreler Diazinon Malathion
Korelasyon Katsayist ( P ) 0,99983 0,99603
Egim 0.525913 0.161095

y-intercept - 7.56569 -2.04642




Sekil 4.1 Lindane kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.3 Diazinon kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.4 Malathion kalibrasyon egrisi



4.2 TEKRARLANABILIRLIK CALISMALARI (Repeatability Studies)

4.2.1 Organoklorlu Pestisit Calismalari ve Sonuclari

Organoklorlu Pestisit Referans Malzeme Calisma Cozeltisi 50 ppb’den 1 pL’lik 6 enjeksiyon

yapildi. Bu sekilde degerlendirilen sonuclar Cizelge 4.3’de gosterilmistir.

Sonuclar:

Organoklorlu Pestisitler icin elde edilen Cikis Zamanlar, Pik alanlar1 ve yiikseklikleri ile ilgili

sonuclar Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4’te gosterilmistir.

Cizelge 4.3 Lindane i¢in elde edilen Cikis Zamanlari, Pik alanlan ve yiikseklikleri ile ilgili

sonuglar
Lindane Cikis Zamam Pik  Yiiksekligi
(dak) Pik Alam (Hz*s) (H2)
Enjeksiyon
1 13.414 11643.2 2306.35376
2 13.412 11906.9 2221.63452
3 13.411 11796.5 2226.40820
4 13.411 11860.4 2283.16675
5 13.411 11611.0 2187.11426
6 13.410 12117.0 2195.03271
Ortalama 13.411 11822.5 2236.61837
SD 0.00152 185.92423 48.03866
% RSD 0.011 1.57263 2.14783




Cizelge 4.4 Dieldrin icin elde edilen Cikis Zamanlari, Pik alanlar1 ve yiikseklikleri ile ilgili

sonuglar
Dieldrin Cikis Zamani Pik Alam (Hz*s) Pik  Yiiksekligi
(dak.) (Hz)
Enjeksiyon

1 23.781 15012.6 3449.69849
2 23.781 15038.2 3344.07349
3 23.777 15050.8 3408.33032
4 23.777 14981.0 3383.43701
5 23.781 15109.3 3253.34229
6 23.782 15049.8 3314.65820
Ortalama 23.780 15040.3 3358.92330

SD 0.00233 43.01149 70.15608

% RSD 0.00978 0.285976 2.08865

4.2.2 Organofosforlu Pestisit Calismalar: ve Sonuclari

Organofosforlu Pestisit Referans Malzeme Calisma Cozeltisi 200 ppb’den 1 pL’lik 6 enjeksiyon

yapildi. Bu sekilde degerlendirilen sonuclar Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6’da gosterilmistir.

Sonuclar:

Organofosforlu Pestisitler i¢in elde edilen Cikis Zamanlari, Pik alanlar1 ve yiikseklikleri, ile

ilgili sonuglar Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6’da gosterilmistir.




Cizelge 4.5 Diazinon i¢in elde edilen Cikis Zamanlari, Pik alanlar ve yiikseklikleri, ile ilgili

sonuglar
Diazinon
Cikis Zamam Pik Alam (pA¥*s) Pik  Yilksekligi (pA)
(dak.)
Enjeksiyon

1 14.534 81.55683 18.05318
2 14.537 80.75258 17.15242
3 14.537 80.37691 16.89244
4 14.540 81.23580 16.45213
5 14.541 80.53876 16.49533
6 14.541 81.18227 16.39672
Ortalama 14.538 80.94053 16.90704
SD 0.00271 0.456038 0.634183
% RSD 0.019 0.563424 3.75100




Cizelge 4.6 Malathion icin elde edilen Cikis Zamanlari, Pik alanlan ve yiikseklikleri, ile ilgili

sonuglar
Malathion Gilas Zamam Pl Alant (pA=s) Pik  Yiiksekligi (pA)
(dak.)
Enjeksiyon
1 18.895 5.94437 1.07776
2 18.899 591318 1.11799
3 18.898 6.02520 1.10503
4 18.888 5.86192 1.02900
5 18.893 5.98001 0.946105
6 18.889 5.87034 1.10762
Ortalama 18.894 5.93250 1.06392
SD 0.00460 0.0635754 0.0660532
% RSD 0.024 1.07165 6.20847




4.3 SECICILIK CALISMALARI (Selectivity — Specifity Studies)
4.3.1 Organoklorlu Pestisit Calismalar1 ve Sonuclari
a) Lindane ve Dieldrin icermeyen bir Elma Ornegi ile yapilan calismada, Lindane ve

Dieldrin’in bagil ¢cikis zamanlarinda yabanci pikler goriilmedi.

b) Metot blank ¢alismasi yapildi. Lindane ve Dieldrin’in bagil ¢ikis zamanlarinda yabanci
pikler goriilmedi.

¢) Enjeksiyonda ¢oziicii olarak kullanilan Isooktanin, Lindane ve Dieldrin piklerinin bagil

c¢ikig zamanlarinda bir pik vermedigi goriildii.

4.3.2 Organofosforlu Pestisit Calismalar: ve Sonuclari
a) Diazinon ve Malathion icermeyen bir Elma Ornegi ile yapilan ¢alismada, Diazinon ve

Malathion’un bagil ¢cikis zamanlarinda yabanci pikler goriilmedi.

b) Metot blank ¢alismasi yapildi. Diazinon ve Malathion’un bagil ¢ikis zamanlarinda yabanci

pikler goriilmedi.

¢) Enjeksiyonda ¢oziicii olarak kullanilan Isooktanin, Diazinon ve Malathion piklerinin bagil

c¢ikig zamanlarinda bir pik vermedigi goriildii.



4.4 GERi KAZANIM CALISMALARI (Recovery Studies)

4.4.1 Organoklorlu Pestisit Calismalar1 ve Sonuclari

Elmada bulunabilecek organoklorlu pestisitler icin orta konsantrasyon degeri olarak 50 ppb
(% 100) olarak kabul edilmis ve bundan % 50 yiiksek konsantrasyonda (75 ppb) ve % 50

diisiik konsantrasyonda olan (25 ppb) ornekler asagida belirtilen sekilde hazirlanmustir.

a) Farkli 2 analist, farkl tarihlerde asagida gosterilen sekilde spike yapilmis 6rnekleri

hazirladi.

b) Lindane ve Dieldrin icermedigi bilinen Elma Ornegi’'nden (6giitiilmiis) 1 mg

hassasiyetle alinan 100 g’lik porsiyonlara,

i) 1.0 mL, 25 ppb Lindane — Dieldrin Mix Referans Malzeme Calisma Cozeltisi ile
spike yapildi. Bu sekilde 25 ppb Lindane — Dieldrin iceren (spiked) ornekler elde
edildi.

ii) 1.0 mL, 50 ppb Lindane — Dieldrin Mix Referans Malzeme Calisma Cozeltisi ile
spike yapildi. Bu sekilde 50 ppb Lindane — Dieldrin iceren (spiked) ornekler elde
edildi.

iii) 1.0 mL, 75 ppb Lindane — Dieldrin Mix Referans Malzeme Calisma Cozeltisi ile
spike yapildi. Bu sekilde 75 ppb Lindane — Dieldrin iceren (spiked) ornekler elde
edildi.

b) Her bir analistin hazirladig1 spike yapilmis ornek sayilari agagida gosterilmistir.

i) 25 ppb Lindane — Dieldrin igeren (spiked) ornekten her 2 analist 2’ ser adet

ii) 50 ppb Lindane — Dieldrin igeren (spiked) ornekten her 2 analist 2’ ser adet

iii) 75 ppb Lindane — Dieldrin igceren (spiked) ornekten her 2 analist 2’ ser adet

c) Her bir analist hazirladigi spike yapilmis 6rnekleri farkli tarihlerde analiz ederek

icerdikleri Lindane — Dieldrin miktarlarim tayin etti.
d) Elde edilen bulgularin ortalamas: iizerinden yapilan degerlendirmede geri kazanimlar
asagida gosterilmistir.
i) 25 ppb Lindane — Dieldrin iceren (spiked) drnekte: Lindane; = % 94.995,
Dieldrin; = % 94.42

ii) 50 ppb Lindane — Dieldrin iceren (spiked) ornekte: Lindane; > % 92.26,
Dieldrin; = % 85.12



iii) 75 ppb Lindane — Dieldrin iceren (spiked) ornekte: Lindane; > % 91.475,
Dieldrin; = % 93.19

Yapilan calismalarda; % Geri Kazanim hesaplari i¢in

Bulunan Konsantrasyon
% Geri Kazammm = x 100
Teorik Konsantrasyon

formiili kullanilmustir.

Cizelge 4.7 25 ppb spike yapilmis drnekler (%50 konsantrasyon) ANALIST 1

PESTISIT GERI KAZANIMI (%)
Pestisitler
Lindane Dieldrin
Spiked Ornek No. 1 99.36 95.76
Spiked Ornek No. 2 99.94 92.05
Ort. % Geri Kazamim 99.65 93.9

Cizelge 4.8 50 ppb spike yapilmis 6rnekler (%100 konsantrasyon) ANALIST 1

PESTISIT GERI KAZANIMI (%)
Pestisitler
Lindane Dieldrin
Spiked Ornek No. 1 91.3 81.51
Spiked Ornek No. 2 87.06 86.76
Ort. % Geri Kazanim 89.18 84.135




Cizelge 4.9 75 ppb spike yapilmis 6rnekler (%150 konsantrasyon) ANALIST 1

PESTISIT GERI KAZANIMI (%)
Pestisitler
Lindane Dieldrin
Spiked Ornek No. 1 99.53 95.16
Spiked Ornek No. 2 95.93 96.76
Ort. % Geri Kazanim 97.73 95.96

Cizelge 4.10 ANALIST 1 Spike Yapilmis Ornekler icin Ortalama Geri Kazanim Sonugclart

PESTISIT GERI KAZANIMI (%)

Pestisitler
Lindane Dieldrin
25 ppb (%50) Spiked Ornek 99.65 93.9
50 ppb (%100)Spiked Ornek 89.18 84.135
75 ppb (%150)Spiked Ornek 97.73 95.96

Cizelge 4.11 25 ppb spike yapilmis 6rnekler (%50 konsantrasyon) ANALIST 2

PESTISIT GERi KAZANIMI (%)

Pestisitler
Lindane Dieldrin
Spiked Ornek No. 1 89.33 93.43
Spiked Ornek No. 2 91.35 96.46
Ort. % Geri Kazanim 90.34 94.94

Cizelge 4.12 50 ppb spike yapilmis 6rnekler (%100 konsantrasyon) ANALIST 2

PESTIiSIT GERI KAZANIMI (%)

Pestisitler
Lindane Dieldrin
Spiked Ornek No. 1 80.37 84.78
Spiked Ornek No. 2 110.32 87.44
Ort. % Geri Kazamm 95.34 86.11




Cizelge 4.13 75 ppb spike yapilmis 6rnekler (%150 konsantrasyon) ANALIST 2

PESTIiSIiT GERi KAZANIMI (%)
Pestisitler
Lindane Dieldrin
Spiked Ornek No. 1 86.34 88.31
Spiked Ornek No. 2 84.11 92.53
Ort. % Geri Kazanim 85.22 90.42

Cizelge 4.14 ANALIST 2 Spike Yapilmis Ornekler icin Ortalama Geri Kazanim Sonugclart

PESTISIT GERi KAZANIMI (%)
Pestisitler
Lindane Dieldrin
25 ppb (%50) Spiked Ornek 90.34 94.94
50 ppb (%100) Spiked Ornek 95.34 86.11
75 ppb (%150) Spiked Ornek 85.22 90.42

Cizelge 4.15 ANALIST 1 — 2 Spike yapilmis Ornekler igin Geri Kazanim Sonuglari

(Ortalamanin ortalamasi)

PESTIiSIT GERi KAZANIMI (%)
Pestisitler
Lindane Dieldrin
25 ppb (%50) Spiked Ornek 94.995 94.42
50 ppb (%100) Spiked Ornek 92.26 85.12
75 ppb (%150) Spiked Ornek 91.475 93.19

4.4.2 Organofosforlu Pestisit Calismalar: ve Sonuclari

Elmada bulunabilecek organofosforlu pestisitler i¢cin orta konsantrasyon degeri olarak 200
ppb (% 100) olarak kabul edilmis ve bundan % 50 yiiksek konsantrasyonda (300 ppb) ve %
50 diisiik konsantrasyonda olan (100 ppb) ornekler asagida belirtilen sekilde hazirlanmustir.

a) Farkli 2 analist, farkl: tarihlerde asagida gosterilen sekilde spike yapilmis 6rnekleri

hazirladi.



Diazinon ve Malathion igermedigi bilinen EIma Ornegi’nden (6giitiilmiis) 1 mg hassasiyetle

alian 100 g’lik porsiyonlara,

b)

c)

d)

i)

iii)

1.0 mL, 100 ppb Diazinon — Malathion Mix Referans Malzeme Calisma Cozeltisi
ile spike yapildi. Bu sekilde 100 ppb Lindane — Dieldrin iceren (spiked) ornekler
elde edildi.
1.0 mL, 200 ppb Diazinon — Malathion Mix Referans Malzeme Calisma Cozeltisi
ile spike yapildi. Bu sekilde 200 ppb Lindane — Dieldrin iceren (spiked) ornekler
elde edildi.
1.0 mL, 300 ppb Diazinon — Malathion Mix Referans Malzeme Calisma Cozeltisi
ile spike yapildi. Bu sekilde 300 ppb Lindane — Dieldrin iceren (spiked) ornekler
elde edildi.

Her bir analistin hazirladig1 spike yapilmis ornek sayilari agagida gosterilmistir.

i)
ii)

iii)

100 ppb Diazinon — Malathion iceren (spiked) ornekten her 2 analist 2 ser adet
200 ppb Diazinon — Malathion iceren (spiked) drnekten her 2 analist 2’ ser adet
300 ppb Diazinon — Malathion igceren (spiked) drnekten her 2 analist 2’ ser adet

Her bir analist hazirladig spike yapilmis 6rnekleri farkl tarihlerde analiz ederek

icerdikleri Diazinon — Malathion miktarlarini tayin etti.

Elde edilen bulgularin ortalamasi iizerinden yapilan degerlendirmede geri kazanimlar

asagida gosterilmistir.

i) 100 ppb Diazinon — Malathion iceren (spiked) ornekte: Diazinon; = % 109.79

Malathion; = % 99.625

ii) 200 ppb Diazinon — Malathion igeren (spiked) 6rnekte: Diazinon; = % 105.7

Malathion; = % 99.83

iii) 300 ppb Diazinon — Malathion iceren (spiked) drnekte: Diazinon; = % 88.615

Malathion; = % 83.29

Yapilan calismalarda; % Geri Kazanim hesaplari i¢in

Bulunan Konsentrasyon
% Geri Kazamim= x 100
Teorik Konsentrasyon

formiili kullanilmustir.



Cizelge 4.16 100 ppb spike yapilmis 6rnekler (%50 konsantrasyon) ANALIST 1

PESTISIT GERI KAZANIMI (%)

Pestisitler

Diazinon Malathion
Spiked Ornek No. 1 105.02 102.47
Spiked Ornek No. 2 104.6 103.51
Ort. % Geri Kazamim 104.81 102.99

Cizelge 4.17 200 ppb spike yapilmis 6rnekler (%100 konsantrasyon) ANALIST 1

PESTIiSIT GERI KAZANIMI (%)

Pestisitler

Diazinon Malathion
Spiked Ornek No. 1 108.35 101.66
Spiked Ornek No. 2 109.74 103.8
Ort. % Geri Kazamim 109.05 102.73

Cizelge 4.18 300 ppb spike yapilmis 6rnekler (%150 konsantrasyon) ANALIST 1

PESTISIT GERI KAZANIMI (%)

Pestisitler

Diazinon Malathion
Spiked Ornek No. 1 83.69 82.62
Spiked Ornek No. 2 86.65 82.55
Ort. % Geri Kazamim 85.17 82.58

Cizelge 4.19 ANALIST 1 Spike Yapilmis Ornekler icin Ortalama Geri Kazanim Sonugclart

PESTISIT GERI KAZANIMI (%)

Pestisitler

Diazinon Malathion
100 ppb (%50) Spiked Ornek 104.81 102.99
200 ppb (%100)Spiked Ornek 109.05 102.73
300 ppb (%150)Spiked Ornek 85.17 82.58




Cizelge 4.20 100 ppb spike yapilmis 6rnekler (%50 konsantrasyon) ANALIST 2

PESTISIT GERi KAZANIMI (%)

|Ort. % Geri Kazamim

Pestisitler
Diazinon Malathion
Spiked Ornek No. 1 112.95 91.18
Spiked Ornek No. 2 116.59 101.33
114.77 96.26

Cizelge 4.21 200 ppb spike yapilmis 6rnekler (%100 konsantrasyon) ANALIST 2

PESTIiSIT GERI KAZANIMI (%)

Pestisitler

Diazinon Malathion
Spiked Ornek No. 1 99.69 84.06
Spiked Ornek No. 2 105.02 109.79
Ort. % Geri Kazamim 102.35 96.925

Cizelge 4.22 300 ppb spike yapilmis 6rnekler (%150 konsantrasyon) ANALIST 2

PESTIiSIT GERI KAZANIMI (%)

Pestisitler

Diazinon Malathion
Spiked Ornek No. 1 89.68 82.84
Spiked Ornek No. 2 94.45 85.17
Ort. % Geri Kazamim 92.06 84

Cizelge 4.23 ANALIST 2 Spike Yapilmis Ornekler icin Ortalama Geri Kazanim Sonuglari

PESTIiSIT GERI KAZANIMI (%)

Pestisitler

Diazinon Malathion
100 ppb (%50) Spiked Ornek 114.77 96.26
200 ppb (%100) Spiked Ornek 102.35 96.925
300 ppb (%150) Spiked Ornek 92.06 84




Cizelge 4.24 ANALIST 1 — 2 Spike Yapilmis Ornekler igin Geri Kazanim Sonuglari

(Ortalamanin Ortalamasi)

PESTISIT GERI KAZANIMI (%)
Pestisitler

Diazinon Malathion
100 ppb (%50) Spiked Ornek 109.79 99.625
200 ppb (%100) Spiked Ornek 105.7 99.83
300 ppb (%150) Spiked Ornek 88.615 83.29




4.5 STABILITE CALISMALARI (Stability Studies)

4.5.1 Organoklorlu Pestisit Calismalar: ve Sonuclari
Firm, inlet ve dedektor sicakliklar ve inlet basing degerleri degistirilerek 3 farkli cihaz analiz
metodu olusturuldu ve 50 ppb (%100 konsantrasyonda) iceren Mix Referans Malzeme

Calisma Cozeltisi, bu 3 farkli metotta cihaza enjekte edildi.

Cizelge 4.25 Organoklorlu Pestisitler Stabilite ¢alismasi

Cikis Zamam | Alan | Yiikseklik
Lindane 13.356 13318.9 2736.3
Genel Calisma Metodu
Dieldrin 23.736 14229.2 3173.9
Inlet: 220°C, 30.96 psi,
Firin: 100°C-2 d. Lindane 7.882 14396.2 5281.5
25°C/d.-200°C
5°C/d-280°C-5d. | pieldrin 12093 | 82619 | 272856
Dedektor: 300°C
Lindane 15.852 9725.9 1982.7
Inlet: 20.96 psi
Dieldrin 26.174 9173.7 2622.9
Lindane 11.845 15694.0 3288.6
Inlet: 40.96 psi
Dieldrin 21.800 17053.1 2620.3

4.5.2 Organofosforlu Pestisit Calismalar: ve Sonuclari
Firm, inlet ve dedektor sicakliklar1 ve inlet basing degerleri degistirilerek 3 farkli cihaz analiz
metodu olusturuldu ve 200 ppb (%100 konsantrasyonda) iceren Mix Referans Malzeme

Calisma Cozeltisi, bu 3 farkli metotta cihaza enjekte edildi.



Cizelge 4.26 Organofosforlu Pestisitler Stabilite calismasi

Cikis Zamam Alan Yiikseklik
Diazinon 14.094 108.4 20.7
Genel Calisma Metodu
Malathion 18.355 24.4 4.1
Inlet: 220°C, 29.90 psi,
Firin: 100°C-2 d. Diazinon 7.978 94.2 57.2
25°C/d.-200°C
S°C/A-280°C-5d- |\ pajathion 9.482 5.1 27
Dedektor: 330°C
Diazinon 16.697 90.9 22.9
Inlet: 19.90 psi
Malathion 21.367 16.5 3.8
Diazinon 12.517 99.7 18.6
Inlet: 39.90 psi
Malathion 16.473 20.6 3




4.6 TAYIN LIMITI CALISMALARI (Limit of Detection - LOD Studies)

4.6.1 Organoklorlu Pestisit Calismalar: ve Sonuclari
a) En diisiik konsantrasyondaki 10 ppb’lik calisma cozeltisinden 6 defa enjeksiyon

yapildi. Bu enjeksiyonlarin Curve’e gore konsantrasyon hesaplar1 yapildi.

b) Elde edilen konsantrasyon degerlerinin Standard sapmasi1 (SD) hesaplandi.
c) Bulunan ortalama Standard sapmanin 3 kati Tayin Limiti (Tanim Limiti) olarak kabul
edildi.

Cizelge 4.27 Lindane ve Dieldrin icin Tayin Limiti

Tayin edilen Pestisit miktarlar1 (ppb)
Enjeksiyon Lindane Dieldrin
1 9.00245 9.40457
2 8.96772 9.31331
3 9.01053 9.40419
4 8.99329 9.38661
5 8.97734 9.44302
6 8.96272 9.30274
Ortalama 8.98568 9.37574
Standard Sapma (SD) 0.0193694 0.0556963
Tayin Limiti 0.0581082 0.1670889

4.6.2 Organofosforlu Pestisit Calismalar: ve Sonuglari

a) En diisiik konsantrasyondaki 50 ppb’lik calisma cozeltisinden 6 defa enjeksiyon
yapildi. Bu enjeksiyonlarin Curve’e gore konsantrasyon hesaplari yapildi.

b) Elde edilen konsantrasyon degerlerinin Standard sapmasi (SD) hesaplandi.

c) Bulunan ortalama Standard sapmanin 3 kati Tayin Limiti (Tanim Limiti) olarak kabul

edildi.



Cizelge 4.28 Diazinon ve Malathion i¢in Tayin Limiti

Tayin edilen Pestisit miktarlar1 (ppb)

Enjeksiyon Diazinon Malathion
1 49.26778 39.38221
2 49.89152 39.78797
3 48.93848 39.41127
4 48.73282 39.14957
5 49.37956 39.96785
6 49.62279 38.28831
Ortalama 49.30549 39.33120
Standard Sapma (SD) 0.427473 0.590521
Tayin Limiti 1.282419 1.771563




4.7 OLCUM LiMiTi CALISMALARI(Limit of Quantitation-LOQ Studies)

4.7.1 Organoklorlu Pestisit Calismalari ve Sonuclari
Madde 13.6 Tayin Limiti caligmalar1 sirasinda, 10 ppb konsantrasyonundaki calisma
¢ozeltisinden yapilan Lindane ve Dieldrin miktar tayini caligmalarinin Standard sapmasi’nin

(SD) 10 kat1 Olgiim Limiti olarak kabul edildi.

Cizelge 4.29 Lindane ve Dieldrin i¢in Olciim Limiti

Tayin edilen Pestisit miktarlarinin
Standard Sapmasi (SD)
Lindane Dieldrin
Standard Sapma (SD) 0.0193694 0.0556963
Olciim Limiti 0.193694 0.556963

4.7.2 Organofosforlu Pestisit Calismalar: ve Sonuglari
Madde 13.6 Tayin Limiti caligmalar1 sirasinda, 50 ppb konsantrasyonundaki c¢alisma
¢ozeltisinden yapilan Diazinon ve Malathion miktar tayini calismalarinin  Standard

sapmast’nin (SD) 10 kat1 Ol¢iim Limiti olarak kabul edildi.

Cizelge 4.30 Diazinon ve Malathion i¢in Ol¢iim Limiti

Tayin edilen Pestisit miktarlarinin

Standard Sapmasi (SD)
Diazinon Malathion
Standard Sapma (SD) 0.427473 0.590521

Ol¢iim Limiti 4.27473 5.90521




5. TARTISMA

Giiniimiizde artan sanayilesme, toplumlarin gida ihtiyacinin da seri iiretimle karsilanmasini
gerektirmistir. Bu amacla gelistirilen pestisitler, yetistirilen sebze, meyve ve tahil iiriinlerinde

verimliligi artirmis olsa da canli organizmalarda hasara yol agmaktadir.

Ozellikle organoklorlu pestisitler, canli organizmalarda biyobirikime sebep olmaktadur.

Bunun sonucu olarak zehirlenme, kanser ve mutasyon gibi hasarlar gdzlenmektedir.

Dolayisiyla pestisit kalinti miktar tayini metotlarinin ¢ok hassas ve dogru olmasi

gerekmektedir.

Bu calisma sonucunda, laboratuvar sartlarinda kullamilan gaz kromatografisi sisteminin
organoklorlu ve orgaofosforlu pestisitlerin miktar tayinine uygun oldugu, kullanilan metodun
ve sistemin performansinin hassas ve tekrarlanabilir oldugu, calisilan konsantrasyon
araliginda (10 — 100 ppb) yapilan Sl¢iimlerin dogrusal oldugu kanitlandi. Ayrica gidalarda
pestisit analizi i¢in tayin ve dl¢tim limitleri (LOD-LOQ) saptandi.



KAYNAKLAR

1. AMAP. 1997. Arctic Pollution Issues: A State of the Arctic Environment Report. Arctic

Monitoring and Assessment Programme, Oslo, Norway. 188 pp.

2. Buhler, D. R. Transport, accumulation, and disappearance of pesticides. In Chemistry,
Biochemistry, and Toxicology of Pesticides. Pesticide Education Program. Witt, J. M., Ed.

Oregon State University Extension Service, Corvallis, OR, 1989.6-14

3. Clifton E. Meloan, Ph.D., (1996), Pesticides Laboratory Training Manual, AOAC
INTERNATIONAL, Suite 500, 481 N. Frederick Avenue Gaithersburg, Maryland 20877-
2417, USA

4. Coulson, D.M., “Electrolytic Conductivity Detector for Gas Chromatography,” J. Gas
Chromatogr., 3, 134

5. Czuczwa, J.; Alford-Stevens, A., (1989), Optimized Gel Permeation Chromatographic
Cleanup for Soil, Sediment, Waste and Waste oil Sample Extracts for GC/MS Determination
of Semivolatile Organic Pollutants, JAOAC

6. Gasiewicz, T. A. Nitro compounds and related phenolic pesticides. In Handbook of
Pesticide Toxicology. Hayes, W. J., Jr. and Laws, E. R., Jr., Eds. Academic Press, New York,
NY, 1991.6-70

7. Griffitt, K., “Alternative to Modified Storherr Procedure: Luke-Solid Phase/Luke-GPC
Analysis of Selected Total Diet Items,” Laboratory Information Bulletin No. 3292, Vol. 5,
No. 3, U.S. Food and Drug Administiration, Rockville, MD (1989)

8. Gunter Zweig and Joseph Sherma, (1986), Analytical Methods for Pesticides and Plant
Growth Regulators, Academic Press, INC., Orlando, Florida 32887

9. Hall, R.C., A Highly Sensitive and Selective Microelectrolytic Conductivity Detector for
Gas Chromatography,” J. Chromatogr. Sci., 12, 152-160

10. Hill, E. F. and Camardese, M. B. Lethal Dietary Toxicities of Environmental

Contaminants to Coturnix, Technical Report Number 2. U.S. Department of Interior, Fish and

Wildlife Service, Washington, DC, 1986.5-15

11. Hopper, M.L., (1982), Automated Gel Permeation System for Rapid Seperation of
Industrial Chemicals and Organophosphate and Chlorinated Pesticides from Fats. Journal of

Agriculture and Food Chemistry, 30, 1038-1041.



12. Joint FAO/WHO Food Standards Programme, Codex Alimanterius, Vol. 2, Pesticide
Residues in Food, 2nd ed., United Nations Food and Agriculture Organization, Rome, Italy

(1993), pp. 391-404

13. Kawano, Y., and Bevenue, A., “Analytical Studies of Pyrethrin Formulations by Gas
Chromotography II: Isolation of the Pyrethrins from Water-Based Formulations, J.

Chromatogr., 72, 51-59

14. Leicht, R. Schofield, M.; Johnson, L.; Waltz, R., (1977), Meyhlene Chloride/Cyclohexane
Applied to Automated Gel Permeation Cleanup of Residue Samples for organophosphate,

Triazine, and Carbamate Pesticides. ABC Laboratories, Columbia, MO.

15. Luke, M.A., Froberg, J.E., and Masumoto, H.T., “Extraction and Cleanup of
Organochlorine, Organophosphate, Organonitrojen and Hydrocarbon Pesticides in Produce
for Determination by Gas-Liquid Chromatography,” J. Assoc. Off. Anal. Chem., 58, 1020-
1026 (1975)

16. Luke, M.A. Froberg, J.E., Doose, G.M., and Masomoto, H.T., “Improved Multiresidue
Gas Choromatographic Determination of Organophosphate, Organonitrojen and
Organohalogen Pesticides in Produce Using Flame Photometric and Electroconductivity

Detectors,” J. Assoc. Off. Anal. Chem., 64, 1187-1195 (1981)

17. Marsden, P.J.; Taylor, V.; Kennedy, M.R., (1987) Evaluation of Method 3640 Gel
Permeation Cleanup; Contract No. 68-03-3375, U.S. Enviromental Protection Agency,

Cincinnati, Ohio, pp. 100

18. Martin, A.J.P., and James, A.J., “Gas-Liquid Partition Chromatography. The seperation
and Microestimation of Volatile Fatty Acids from Formic Acid to Decanoic Acid,” Biochem.

J., 50, 679-690

19. McMahon, B.M., and Hardin, N.F. (Eds), Pesticide Analytical Manual, Vol. 1, 3rd ed.,
Food and Drug Administiration, Rockville, MD (1994), sec. 102

20. McMahon, B.M., and Hardin, N.F. (Eds), Pesticide Analytical Manual, Vol. 1, 3rd ed.,
Food and Drug Administiration, Rockville, MD (1994), sec. 203

21. Menzer, R. E. Water and Soil Pollutants. In Casarett and Doull's Toxicology, Fourth
Edition. Amdur, M. O., Doull, J. and Klaassen, C. D., Eds. Pergamon Press, New York, NY,
1991.5-22



22. Method 1 for Non-fatty Foods., (1994) Pesticide Analytical Manual. Volume I:
Multiresidue Methods; U.S. Food and Drug Administration, Center for Food Safety and
Applied Nutrition, College Park, MD, Section 302

23. Offical Methods of Analysis, 16th ed., AOAC INTERNATIONAL, Gaithersburg, MD
(1995), Appendix B, p. 4

24. Palmer, R.E., and Hopper, M.L., “Miniaturized Solid Phase Partition Column for
Determination of Organochlorine and Organophosphate Pesticides with PAM 1 232.4 (Luke
Procedure) Acetone Filtrate,” Laboratory Information Bulletin No. 3613, Vol.7, No. 11, U.S.
Food and Drug Administiration, Rockville, MD (1991)

25. Smith, G. J. Toxicology and Pesticide Use in Relation to Wildlife: Organophosphorus and
Carbamate Compounds. C. K. Smoley, Boca Raton, FL, 1993.5-723. Snyder, L.R., J.
Choromatogr., 92, 233 (1974)

27. Specht, W. Tilkes, M., (1980), Gas Chromotagraphy Determination of Residues of Plant-
treatment Materials Using Gel Cromatographic Cleanup and Mini-silica Gel Column
Chromotagraphy. Part 3: Communication—Cleanup of Foods and Feeds of Vegetable and
Animal Origin for Multiresidue Analysis of Fat-soluble and water-soluble Pesticides.

Fresenius Z. Analytical Chem., 304(4), 300-307.

28. U.S. Code of Federal Regulations, Title 40 (Enviromental Protection Agency), U.S.
Government Printing Office, Washington, DC, sec. 177.1(c)

29. U.S. Code of Federal Regulations, Title 40 (Enviromental Protection Agency), U.S.
Government Printing Office, Washington, DC, sec. 180.1(j)

30. Vettorazzi, G. Carbamate and organophosphorous pesticides used in agriculture and
public health. Residue Rev. 63: 1-44, 1976.5-58

31. Wagner, S. L. The acute health hazards of pesticides. In Chemistry, Biochemistry, and
Toxicology of Pesticides. Witt, J. M., Ed. Oregon State University Cooperative Extension
Service, Corvallis, OR, 1989.

32. Wise, R.H.; Bishop, D.F.; Williams, R.T.; Austern, B.M. “Gel Permeation
Chromotography in the GC/MS Analysis of Organics in Sludges”; U.S. EPA Municipal

Enviromental Research Laboratory: Cincinnati, Ohio 45268



OZGECMIS

Dogum Tarihi: 24.11.1979
Dogum Yeri: Istanbul
Lise: 1994-1995 Erzurum Fen Lisesi
1995-1997 Goztepe Lisesi
Lisans: 1997-2002 Ege Universitesi Fen Fakiiltesi
Biyokimya Boliimii
Yiiksek Lisans: 2002-2006 Yildiz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali, Biyokimya Programi
Calistign Kurum(lar)
2003-2004 Cevre Endiistriyel Analiz Laboratuvarlari
2005-2006 Acibadem LabMed Klinik Laboratuvari

2006-Devam ediyor Sesa Elektronik A.S.



