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OZET

Bu calismada elektron yakalama dedektort (ECD), azot fosfor dedektori
(NPD) ve alev iyonlasma dedektori (FID) kullanilarak organo fosfor;
klorpirifos-metil ve triazol; triadimefon, penkonazol, hekzakonazol ve
dinikonazol gruplarina ait pestisitlerin gaz kromatografi (GC) ile coklu

analizleri icin yontem gelistirilmistir.

5 pestisit icin ECD ve NPD kullanilarak 1,0 — 5,0 pg/mL arahginda, FID
kullanilarak 10,0 — 50,0 ug/mL araliginda kalibrasyon grafikleri elde edilmis,
g6zlenebilirlik siniri (LOD) ve tayin siniri (LOQ) degerleri hesaplanmistir.
Optimize edilen yoéntem domates ve patlican érneklerindeki kalinti analizleri
icin uygulanarak yodntemin uygulanabilirligi ortaya konulmaya calisiimistir.
Domatesteki 5 pestisitin ayni andaki kalinti analizi i¢in en uygun detektor NPD
olup elde edilen bagil standart sapma ve geri kazanim degerleri sirasiyla % 5,0-
13,1 ve % 62-109 araliginda bulunmustur. Ayni sartlarda patlicandaki bagil
standart sapma ve geri kazanim degerleri sirasiyla % 3,2-18,0 ve % 66-104

araliginda bulunmustur.



Vil

Yontem ticari formulasyonlardaki pestisit aktif maddeleri icin de uygulanmis,
ECD, NPD ve FID igin elde edilen bagil hata ve geri kazanim degerleri sirasiyla
% 3,9-13,2 ve % 86,8-104,9; % 1,5-7,2 ve % 96,3-107,2; % 7,4-27,9 ve % 72,1-
92,6 araliginda bulunmustur. Domates ve patlicandaki ¢oklu kalinti analizi ile
ticari formulasyonlarin icerdikleri aktif madde analizleri icin NPD’nin ECD ve

FID’ye kiyasla daha iyi sonuclar verdigi goralmasttr.
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ABSTRACT

In this work, a new gas chromotographic (GC) multi-analysis method was
developed for the determination of organophosphorus pesticide; chlorpyrifos-
methyl and triazole pesticides; triadimefon, penconazole, hexaconazole,
diniconazole using electron capture detector (ECD), nitrogen phosphorus
detector (NPD) and flame ionization detector (FID).

A linear calibration graph was obtained for 5 pesticides within the
concentration range of 1.0 — 5.0 pg/mL using ECD and NPD, and 10.0 — 50.0
pg/mL using FID. The limit of detection (LOD) and limit of quantification
(LOQ) values were also calculated. In order to show the applicability of the
proposed method, the optimized method was applied for the residue analysis of
tomatoes and eggplant samples. The most suitable detector for the simultaneous
determination of 5 pesticides in tomatoes was NPD, the percent relative
standard deviation and recovery values were obtained within the range of %
5.0-13.1 and % 62-109, respectively. The percent relative standard deviation
and recovery values for eggplant in the same conditions were within the range
of % 3.2-18.0 and % 66-104, respectively.



This method was also applied for the determination of pesticide active
substances in commercial formulations and the percent relative error and
recovery values for ECD, NPD and FID were obtained within the range of %
3.9-13.2 and % 86.8-104.9; % 1.5-7.2 and % 96.3-107.2; % 7.4-27.9 and %
72.1-92.6, respectively. For the multi residue analysis of 5 pesticides in tomatoes
and eggplant and active substances in commercial formulations, NPD was more

suitable detector compared to ECD and FID.
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Key Words : Gas Chromatography, ECD, NPD, FID, Triazole,
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1. GIRIS

Dinya nifusunun hizla artmasi sonucu ortaya c¢ikan gida maddesi ihtiyacini
karsilamak amaciyla birim alandan daha fazla trun elde edebilmek, tarimsal tretimi
artirmak ve Urln kalitesini yikseltmek icin uygulanan en etkin yéntemlerden biri de

tarim ilaci uygulamalaridir [1].

Zirai mucadele uygulamalari iginde yer alan kimyasal micadele; zararli hastalik
yapicl yabanci otlara ve boceklere karsi Bitki Koruma Urinlerinin (BKU, pestisit)
kullanimini gerektirir. Pestisitler gida maddelerinin Gretiminden tuketimine kadar
gecen sirecte gida degerini bozan ve bitkilere zarar veren bdcekleri,
mikroorganizmalari ve diger zararlilani yok etmek icin kullanilan kimyasal
maddelerdir [2].

Pestisitler, modern tarimin tamamlayici bir bileseni halindedir ve dunyanin tim
tarimsal ekosistemlerinde Uretim sireci bir veya daha fazla pestisit uygulamasina
gereksinim duymaktadir. Bu aktif maddeler 6zellikle hastalik, zararli ve yabanci

otlar1 6ldurmek tzere Uretilmislerdir [3].

Hastalik, zararli ve yabanci otlarin tarimsal dUretimde neden oldugu kayip ortalama
olarak % 20 — 40 arasinda degismektedir. Bu kayiplar hasat, kurutma, depolama,
isleme asamalarda da devam etmektedir. Diinya hububat Gretimini yaklasik % 20 si
hasat 6ncesi ve sonrasi asamalarda kaybolmaktadir. Pestisitler, hastalik, zararli ve
yabanci otlarin zararlarini azaltmaktadir, bunun sonucunda dretim artmakta, kalite
yukselmekte, ekonomik geri donls artmaktadir. Pestisit kullanimi 1940 hi yillardan

beri tarimsal Gretimi artiran en 6nemli bilesendir.[3].

Tarimsal alanlara, orman veya bahcelere uygulanan tarim ilaglari havaya, suya ve
toprada, oradan da bu ortamlarda yasayan diger canlilara gecmekte ve doniisime
ugramaktadir. Bir tarim ilacinin cevredeki hareketlerini onun kimyasal yapisi,
fiziksel ozellikleri, uygulama sekli, iklim ve tarimsal kosullar gibi faktorler
etkilemektedir [4].



Dilinyada tarim drdnleri, Gretimini artirma c¢abalari yaninda insan ve yasadigl
cevreninde korunmasi gergegi daha emniyetli yani insan, hayvan ve ¢evreye olumsuz
etkileri ¢cok daha az olan tarim ilaglarinin arastiriimasini ve kullanilmasini zorunlu
hale getirmektedir. Bu amacla Tlrkiye’de de (lke menfaatleri dikkate alinarak
pestisitler arastirma sonuclari 1s1g1 altinda degerlendirmeye tabi tutulmaktadir. Bu
degerlendirmeye gore pestisitler belirli 6zellikleri tasimahdir. Bu 6zellikleri kisaca

belirtmek gerekirse:

. Biyolojik olarak aktif olmali,

. Etkili olmali,

. Glvenilir olmali,

. Yeteri kadar kararli olmal,

. Kullanicilar agisindan guvenilir olmali,

. Uglincti sahislar agisindan giivenilir olmali,
. Ticarette probleme sebep olmamali,

. Besi hayvanlari agisindan givenilir olmall,
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. Yabani hayata zararl olmamali,
10.Faydali organizmalara zararli olmamali,

11.Cevre icin kabul edilebilir olmahdir.

Bu calismada, gaz kromatografisi ile farkli dedektorler kullanarak bazi triazol ve
organik fosfor grubu pestisitlerinin analizleri igin en etkin ve guvenilir yontemin
belirlenmesi  hedeflenmistir. Bu amacla, 5 aktif madde; (klorpirifos-metil,
triadimefon, penkonaole, hekzakonazol ve dinikonazol) ¢ farkli dedektér (ECD,
NPD ve FID) ve 3 farkh kolonda (HP-5MS, HP-1IMS ve HP-5) ayni sicaklik
programi ve analiz stiresinde incelenmis ve kantitatif tayinde en iyi sonucu veren GC
cihaz kosullari saptanmaya calisilmistir. Aktif maddelerin seciminde GC ile
calistlabilir olmalarinin yani sira kimyasal yapilari da incelenerek ECD, NPD ve FID

dedektdrlerinde sinyal verebilen nitelikte olmasi g6z 6niinde bulundurulmustur.



2. GENEL BILGILER

2.1. Pestisitlerin Tarihcesi

Arsenik ve kukdrt pestisit olarak kullanilan ilk maddelerdendir. Nikotin kullanimi
16. yy’da baslamistir. Patates bocegine karsi ABD’de Paris yesili gibi bakir arsenik
bilesikleri kullaniimistir. Bu kullanim 1860’1l yillara kadar devam etmistir. Daha
sonra civa ve kursun metal bilesikleri de kullanima sokulmustur. Il. Diinya Savasina
kadar kimyasal mucadelede sinirl birka¢ madde kullaniimistir. Bunlar biyik oranda
bakir ve civa tuzlari ile kakirt (fungisit), arsenik ve siyanur (insektisit)’dur.
Boceklere karsi savasta pestisitlerin yaygin kullanimi 1940’h yillarin ortalarinda
baglamistir. 1939 yilinda isvicreli kimyaci Paul Mueller diklorodifenil trikloroetanin
yani DDT’nin pestisit 6zelliklerini belirlemistir. 1942 yilinda piyasaya ¢ikan DDT
yaygin olarak kullanilmis, Il. Dlinya Savasinda yeni bir sinir gazi tzerinde ¢alisan
Alman bilim adamlar1 organofosfath bir insektisit olan parathion’u bulmus, bunun
pazara sunumu ise 1943 yilinda olmustur. Yine fenoksi herbisitlerden 2,4-D ve 2,4,5-

T 1940’ yillarin baglangicinda kullanilmaya baslanmistir.

Gelistirilen kimyasal maddelerin hatali kullanimi, asiri kullanimi ya da uygunsuz
kullanimina bagh olarak gerek cevre ile ilgili gerekse saglikla ilgili 6nemli sorunlar
ortaya ¢cikmistir. Yaygin kullanim, havadan ilagclamalar evcil hayvanlarin ve kuslarin
biyuk oranda Olmesine neden olurken, asiri kullanimlar su kaynaklarinin
zehirlenmesine ve dogal cevrenin yok edilmesine yol acmistir. Ozellikle fosforlu
insektisitler olmak Gzere bir¢ok insektisitin hayvan etinde, yag dokusunda, sutte,
yumurtada ve diger gida maddelerinde bulunmasi mumkindir ve saglik icin énemli
tehlikeler olusturmaktadir. Bu maddelerin az miktarda alinmasi sorunu
cozmemektedir. ilk alimisinda saglik icin tehlike yaratmayacak miktarda olsa bile
bazi dokularda 6zellikle yag dokusunda birikebilme 6zellikleri nedeni ile zamanla
tehlikeli boyutlara ulasabilmektedirler. Pestisitlerle ilgili ilk ciddi elestiri biyolog
Rachel Carson’un 1962 yilinda yayimladigi “Silent Spring” kitabiyla olmustur. Bu
kitapta DDT ve Kklorlu hidrokarbonlarin c¢evredeki dayaniklihgina, insan ve

hayvanlarin yag dokularindaki birikimine, hedef olmayan veya olmamasi gereken



turler Gzerindeki toksik etkilerine yer verilmistir. 1960’1 yillarda baslayan bilimsel
arastirmalarda DDT’nin farelerde karsinojenik oldugu ispatlanmis ve 1972 yilinda
ABD’de yasaklanmistir. Bitiin bunlarin isiginda pestisit konusunun ve gidalarda
pestisit kalinti analizlerinin ne kadar énemli oldugu bir kez daha ortaya ¢ikmistir [2].

2.2. Pestisitlerin Siniflandiriimasi

Pestisitler gesitli sekillerde siniflandirilabilir.

. Formiilasyon sekillerine gore

. Kullanma teknigine gore

. llacin fiziksel haline gére

. Kullanildiklari zararli grubuna gore
. Etki sekillerine gore

. Zararlinin biyolojik dénemine gore

. Kontrol ettigi zararlinin bulundugu yer ve konukgu durumuna gére
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. Kimyasal yapilarina gore
A. Pestisitlerin formulasyon sekillerine gore siniflandiriimasi

. Toz ilaglar
. Islanabilir toz ilaglar (WP)
. Emulsyon konsantre ilaclar (E.C veya E.M.),

. Soltisyon konsantre ilaclar (SC),

1

2

3

4

5. Suda ¢6zunebilir toz ilaglar (SP)
6. Yazlik ve kislk yaglar

7. Granuller (G)

8. Peletler

9. Tabletler

10. Toz tohum ilaglari
11. Sivi tohum ilaglari

12. Kuru akiskanlar



13. Zehirli yemler
14. Kapsul sekli verilmis formulasyonlar
15. Akici konsantreler (FC)

B-Kullanma teknigine gore siniflandiriimasi

1. Dogrudan kullanilan ilaglar (toz ilaglar)

2. Su veya organik ¢oziicu ile seyreltilerek kullanilan ilaglar

C-ilacin fiziksel haline gore siniflandiriimasi

1. Kati formulasyonlar (toz, WP, granil vb.)

2. Sivi formulasyonlar (EC, yaglar, sollisyonlar)

D- Kullanildiklari zararlilara gore siniflandiriimasi

. Bocekleri éldiirenler (insektisitler)

. Funguslari oldurenler (Fungisitler)

. Funguslarin faaliyetlerini durduranlar (Fungistatikler)
. Yabanci otlari1 6ldurenler (Herbisitler)

. Oriimcekleri 6ldurenler (Akarisitler)

. Bakterileri oldurenler (Bakterisitler)

. Yaprak bitlerini élddrenler (Afisitler)

. Kemiricileri éldurenler (Rodentisitler)
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. Nematodlari 6lddrenler (Nematisitler)

10. Salyangozlari dldirenler (Molluskisitler)

11. Algleri éldurenler (Algisitler)

12. Kuslari éldirenler veya kaciranlar (Avenisitler)
13. Kagiricilar (Repellentler)

14. Cekiciler (Atraktanlar)



E-Etki sekillerine gore siniflandiriimasi

1. Bitkide etki sekilleri

1.1 Sistemikler

1.2 Yari sistemikler

1.3 Sistemik olmayanlar

2. Zararlida etki sekilleri

2.1 Mide zehiri

2.2 Deyme (temas) zehiri

2.3 Solunum (teneffis) zehiri

F-Zararlinin biyolojik durumuna gore siniflandiriimasi
1. Larvalari oldarenler

2. Yumurtalar éldurenler

3. Hem yumurtalari hemde larvalari 6ldurenler

4. Erginleri 6ldirenler

G-Kontrol ettigi  zararlinin  bulundugu yer ve

siniflandiriimasi

. Kulttr bitkilerindeki zararlilara karsi kullanilanlar
. Orman zararlilarina karsi kullanilanlar

. Kerestelerin korunmasinda kullanilanlar

. Depodaki Uriine zarar verenlere karsi kullanilanlar
. Ev boceklerine karsi kullanilanlar

. Hastalik ve vektdrlerine karsi kullanilanlar
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konukcu

. Hayvan ve insanlardaki dis parazitlere karsi kullanilanlar [5].

durumuna gore

H- Kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi: Pestisitleri kimyasal yapilarina gore

Uc gruba ayirabiliriz.



1. Anorganik pestisitler

Bunlar arsenikli pestisitler, cival pestisitler, florurlu pestisitler, bakirl pestisitler ve
elementel kikartlt pestisitlerdir. Arsenik, civa, florir, ve bakir iceren pestisitler
toprak ve bitkilerde uzun sire kalabilmektedirler. Genis kullanim alanina sahip bakir
tuzlari fungisit ve herbisit olarak kullantlirlar. Uygulandiklari andan itibaren hemen
sonra havanin nemi ve karbon dioksitin etkisiyle iyonlasirlar [6]. Civali pestisitler
fungisit ve insektisit etkisi gosterirler. Tum canlilar icin zehirlidirler. Elementel
kikart insektisit, mitisit ve fungisit olarak kullanilabilir. Bu tir bilesikler canlilarda
kronik rahatsizliklara neden olurlar.

2. Dogal organik pestisitler

Dogal organik pestisitler bitkiden 6zitleme ile elde edilirler. Gl elde edilmeleri
nedeniyle yaygin olarak kullanilmazlar. Nikotin, rotenon ve piretrin bitkisel kdkenli
organik pestisitlerdendir. Bu dogal organik pestisitler derris bitkisinin koklerinden

elde edilen zehirli maddelerdir.

3. Sentetik organik pestisitler

Bunlar, klorlu pestisitler, fosforlu pestisitler, kikurtli pestisitler ve karbamatlardir.
Sentetik organik pestisitler, inorganik ve dogal organik pestisitlerden daha fazla
zehirlidirler. Ayrica dogal ortamda hi¢ bozunmadan yillarca kalabilme 6zelligine
sahiptirler. Ozellikle klorlu pestisitlerin, organizmalarin yag dokularinda birikmeleri
yuzunden cevredeki kalintilari ciddi bir gevre sorunu haline gelmelerine neden

olmustur [7].
Klorlu pestisitler
Bunlar heterosiklik aromatik hidrokarbonlarin klorlu bilesikleridir. Bu grupta

diklorofeniltrikloretan (DDT) olmak Uzere siklodeinlerin cesitli klorlu turevleri

(delerdin, aldrin, endrin, heptaklor, klordan, toksafen, lindan) ve



hekzaklorosiklohekzan bulunmaktadir. Bu maddeler suda c¢oziinmezler ve oldukga
dayanikli maddelerdir, toprakta ayrismadan uzun sure kalabilirler. Bu nedenle cevre
bakimindan oldukca zararli maddelerdir. Klorlu pestisitlerin  ¢odu uzun

omarludar[7].
Fosforlu pestisitler

Organik fosforlu pestisitler iki 6zellige sahiptirler. Birinci 6zellikleri omurgalilar
uzerinde klorlu pestisitlerden daha fazla akut zehirlilik gostermeleri, ikinci 6zellikleri
ise kalici olmamalaridir. Bu 6zelliklerinden dolayr tarimsal uygulamalarda kalicl
Klorlu pestisitlerin yerine kullaniimaktadirlar. Fosforlu pestisitlerin ¢cok genis bir etki
alani vardir. Ayrica bu pestisitlerin biyuk bir kismi suda ve toprakta biyolojik olarak
ayrisabilmektedir. Organik fosforlu pestisitlerin genel kimyasal yapisi asagidaki
gibidir (Sekil 2.1) [8].

N
/

RII
Sekil 2.1. Organik fosforlu pestisitlerin genel kimyasal yapisi

Fosforlu pestisitler alkollerin ortofosforik asitle reaksiyonu sonucu olusan esterlerdir.
Goruldigu gibi organik fosforlu pestisitler fosfat esteri yapisindadir ve R’ ile R” bir
alkil gruptur. —R grubunun farkh gruplarla yer degistirmesi sonucu farkl pestisit
tirevleri elde edilebilir. Alifatik gruplar ile alifatik turevler, fenil gruplari ile fenil

tirevleri ve hidroksil gruplari ile hidroksil tirevleri elde edilebilir.

Alifatik tirevlerden malatiyon ve triklorfan genelde meyvecilikte meyve sinegine

karsi kullanihirlar ve dusik zehirlilige sahiptirler. Fenil tlrevleri alifatik tiirevlierden



daha kararlidir ve atiklari daha uzun stre ortamda kalir. Fenil turevlerinden en
bilineni paratiyondur. Etil paratiyon ¢ok zehirli oldugundan daha az zehirli olan metil
paratiyon kullaniimaktadir. Hetorosiklik turevleri karmasik molekiiler yapiya sahip
olduklarindan, alifatik ve fenil tlirevlerine nazaran daha kalicidir. Bu gruba ait olan

diazinon yaygin olarak ev ve bahcelerde bocek 6ldiricu olarak kullaniimaktadir.

Organik fosforlu pestisitlerin zehir etkileri, canlilardaki kolinesteraz (ChE) ve asetil
kolinesteraz (Ach) enzimlerinin etkinliklerini gidermeleridir. Bunun sonucunda
canlilarin sinir sistemleri etkilenmektedir [6]. Cizelge 2.1’de organik fosforlu
pestisitlerin siganlardaki akut zehirlilikleri verilmistir [9].

Cizelge 2.1. Fosforlu pestisitlerin zehirlilikleri

Akut zehirlilik Ticari adi Etkin madde
(LD50, mg/kg) (% m/m)
Alifatik tarevleri
Malation 2800 Malation 65
Triklorfon 630 Dipreteks 60
Monokrotofos 8614 Anokron 40
Dimetoat 500-600 Afidreks 40
Dikrotofos 22 Bikron 24
Fenil tirevleri
Paration-metil 14-24 Folidol 36
Tetraklorvinfos 4000-5000 Gardona 24
Profenofos 358 Kurakron 50
Heterosiklik
tlrevler
Diazinon 300-400 Adizon 18,5
Azinfos-metil 16,4 Azinfos 23
Klorpirifos-metil 2140 Reldan 22,7
Metidation 25-54 Megasit 42,6
Fosmet 230-299 Imidan 50
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Kikartlt pestisitler
Organik kukdrtl pestisitlerde merkez atom kikurttir. Sekil 2.2° de organik kikartl(

pestisitlerin genel kimyasal yapisi gosterilmistir [10].

o

]
Sekil 2.2. Kukdartll pestisitlerin genel kimyasal yapisi

Organik kukurtli pestisitler boceklerde ¢ok disuk zehirlilige sahiptir. Genelde peynir
kurdu ile micadelede kullaniimaktadir. Cizelge 2.2’de organik kukartlu pestisitlerin

ve karbamatlarin sicanlardaki akut zehirlilikleri verilmistir [9].

Cizelge 2.2. Kukdartll pestisitlerin ve karbamatlarin zehirlilikleri

Etkin madde Akut zehirlilik Ticari adi Etkin madde
(LD50, mg/kg) (% m/m)

Kikartli

pestisitler

Tetradifon 14700 Astedifon 7,52

Propargit 2200 Akarjit 58,8

Karbamatlar

Karbaril 850 Korvin 85

Metomil 17-24 Lannat 20

Aldikarb 1 Temik 15
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Cizelge 2.2. (Devam) Kukiirtll pestisitlerin ve karbamatlarin zehirlilikleri

Karbafuran - Furadan 5

Tiyodikarb 66 Larvin 37,5

Karbamatlar

Daha ¢ok insektisit olarak kullanilan karbamatli pestisitler karbamik asit ttrevleridir.

Karbamatli pestisitlerin genel kimyasal yapisi Sekil 2.3’ te gosterilmistir [8].

RF — D R”

Sekil 2.3. Karbamath pestisitlerin genel yapisi

Genelde R” bir metil grubudur. Sudaki ¢ozunurlukleri oldukca fazla olan bu tir
insektisitler fosforlu pestisitler gibi kolinesteraz (ChE) enzimine etki ederler ve
topraktaki kalis siireleri bir haftadir [9]. Karbamatlarin organizmada birikme 6zelligi
yoktur. Bu 0zelliklerinden dolay1 kararliliklari yiiksek olan klorlu pestisitlerden

aldrin, dieldrin ve haptaklor yerine kullanilirlar.

Karbamatlar ¢cok yonli pestisitlerdir. Bu tur pestisitler insektisit, mitisit, mollusit ve
nematosit 0zellige sahiptirler. Memelilerde, agizdan ve deriden alindiginda oldukca
distk zehirlilige sahip olan karbamath insekitistlerden Kkarbaril; ¢cimen ve bahce
insektisiti olarak, aldikarb ve karbofuran; toprak insektisiti ve nemotositi olarak,
tiyodikarb; pamuk, misir ve soya fasulyesinde insektisit olarak, propoksur ve
bendiyokarb; evsel insektisit olarak kullanilirlar.
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2.3.  Pestisitlerin insan Sagligina ve Cevreye Getirdigi Zararlar

2.3.1. Pestisit kullaniminin getirdigi ¢evre sorunlari

Pestisitlerin devamli kullanilmasi ¢ ana sorunu da beraberinde getirmektedir.
Bunlarda birincisi bazi hastalik etkeni organizmalarin (6zellikle bocekler) zamanla
kendilerini etkileyen kimyasal maddelere karsi direncli hale gelmeleridir. Bu durum
zararhlarla miicadele de yiuksek dozlarin kullaniimasini ya da zararhlarin direng
kazandiklari kimyasal maddeler yerine yenilerinin gelistirilmesini gerektirir. ikincisi,
bazi pestisitlerin kolaylikla biyolojik- ayrismaya ugramayip, uygulandiklari ve
tasindiklari cevrede direncli olarak kalmalaridir. Bu 6zellik bazi hastaliklari kontrol
etmede avantaj olabilirse de, kimyasal maddelerin cevrenin diger kisimlarina
hareketleri yonunden de bir dezavantajdir. Bu durum kimyasal maddelerin hedef
olarak secildigi zararl ve hastalik etkeni organizmalarin disindaki diger canlilarin
etkilenmesine neden olarak Uclinc sorunu olusturur. Toprak fauna ve florasi da
diger dogal yasam icindeki canlilarda oldugu sekilde, bu etkiden zarar gorebilir.
Problem bu kimyasal maddelerin organizmalarin dokularina istirak etme egilimleri
ile besin zincirinde tirmanmasi nedeni ile ortaya ¢ikar. Kuslar ve baliklar, ikincil ve
Uclincul tuketici varhiklar, bu tir kimyasal maddeleri btnyelerinde biriktirme

egilimindedirler [11].

Pestisitler belirli canli turlerini gesitli yollar ile etkilerler. Pestisitin dogrudan etkisi
deri, solunum veya pestisit ile bulasmis gida maddelerinin alinmasi ile olmaktadir.
Pestisitin dogrudan toksik etkisinin sonuclari, onun toksisite diizeyine ve canl
tirlerinin pestisit ile temas etme derecesine baghdir. ikincil tirde etkiler pestisit
kalintilarini iceren bitki ve hayvan dokularinin  besin maddesi olarak
degerlendirilmesi esnasinda ortaya ¢ikar. Ozellikle klorlanmis hidrokarbonlar viicut
yag dokusunda birikme 6zelligindedirler. Bu tir besin almis olan tlrde, 6lum veya
fizyolojik bozukluklar ortaya cikmaktadir. Ayrica pestisitin ikinci derecede
kontamine oldugu canhyi yiyen diger turlerde bundan etkilenmektedirler. Zira besin

halkasinin sonunda kalinti konsantrasyonu fazla akiimile oldugundan predatdr tirler
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daha genis olcglide tehlikeye dismektedirler. Pestisit uygulamalarinin hedef olarak

secilmeyen cesitli toprak organizmalarini da etkilendigi bilinmektedir.

Topraklardaki zengin fauna ve bilesimi icinde 0zellikle toprak mikroorganizmalari,
toprak ekosisteminde cesitli mineral maddelerin sirkulasyonunu regiile ederek toprak
verimliliginin devamini saglamaktadirlar. Bu regilasyon dengesi, pestisitlerle
organizma aktivitelerinin, populasyon veya tirsel bilesimlerinin etkilenmesi yoluyla
bozuldugu taktirde toprak verimliligi de degisebilir. Zirai micadele ilaglarinin
topraktaki bazi 6nemli mikrobiyal aktiviteye etkisi yaninda, bu ilaglarin toplam
mikroorganizma sayisi Uzerinden ifade edilen genel etkileri de s6z konusudur. Zirai
ilaglardan ¢ogu populasyonu olusturan organizma gruplarindan bir veya daha
fazlasini dnleyici veya uyarici etkiye sahip olabilmekte ve bu da toplam sayiyi
etkileyebilmektedir [11].

2.3.2. Pestisit kullaniminin insan sagligi tzerine etkisi

Pestisitler kullanildigi zaman etkisini bir siire sonra vyitirir ve tekrar ilaglama yapilir.
Bu islem bir iki defa tekrarlaninca trtin tizerinde bir kisim kalinti kalir. Bu insan ve
cevre saghgr bakimindan problem olusturmaktadir. Pestisitler vicutta birikim
yaparak toksisite gostermektedirler. Vicuda alindiklarinda enzimler etkisiyle

bozunarak bir kismi viicuttan atilmaktadir [12].

Insanlarda zehirlenmeler pestisitlerin viicuda deri, solunum veya sindirim yollari ile
alinmasi ile gerceklesmektedir. Her ¢ yolla da zehirlenmeye neden olanlar en fazla
zarar veren pestisitlerdir. Zehirlenme akut (bir defada tek bir dozdan) veya kronik
(uzun surede birikim sonucu) olarak iki sekilde gergeklesir. Gidalardaki pestisit
kalintilarinin viicuda alimi ile olusan kronik zehirlenme sonucu, akciger hastaliklart,
kanser, beyinde hasar, karaciger ve bobrekte nefrozlar olusabilir. Teratojen (ana
karninda bebekte deformasyon), mutajen (genetik bozukluklar) ve allerjen etki
gGsteren pestisitler de vardir. Koruyucu elbise ve maske giymeden bazi organik
fosforlu bilesiklerin kullaniimasi ani 6limlere neden olabilmektedir. Pestisitlerle

ilgili zehirlenmeler genellikle pestisit Gretim tesislerinde, ila¢ hazirlama ve ilaglama
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sirasinda ve ilagli besinlerin yenmesi sonucu ortaya ¢ikmaktadir. ilach gidalarin
yenmesi ile ortaya cikanlar en yaygin olanlardir. Pestisitlere uzun siire maruz
kalindiginda, sinir, solunum, kalp damar, mide, bagirsak ve dolasim sistemlerinde,
karaciger, bobrek gibi i¢ organlarda deri ve gozlerde cesitli hasarlar meydana

gelmektedir.

Pestisitlerin kullaniminin getirdigi ¢evresel sorunlari ve insan saghgl Uzerindeki
olumsuz etkilerini yapilan calismalar ile belirtmekle konunun énemini kavramak
acisindan oldukga 6nemlidir [4]. Methamidophos, chlorpyriphos-ethyl, parathion-
methyl, diclorvos ve endosulfan gibi insektisitler zehirliler grubuna girmekte ve yer
alti sularina bulasma riski olan pestisitlerdir. Parathion-methyl, diclorvos ve carbaryl
soludugumuz havay! kirletme potansiyelindedir [13]. Ayrica parathion-methyl ve
diclorvos’un insanlarda kanser yapici Ozellikleri wvardir]. Parathion-methyl,
chlorpyriphos-ethyl ve endosulfan insanlarin endokrin (i¢ salgi bezlerini) etkileme
ozelligindedirler [4, 14, 15]. Methamidophos’un kromozomlar (zerine etkisinin de
olabilecegi belirtilmektedir [4, 16]. insektisitlerin aksine fungisitlerin akut toksisite
yonunden ciddi bir tehlikeleri bulunmamalarina ragmen kronik toksisite yoninden
oldukca onemlidir. Ozellikle ditiyokarbamat grubu olan fungisitlerden mancozeb,
propineb, thiram ve maneb saglik ve cevre acgisindan ciddi riskler tasimaktadirlar. Bu
pestisitler insanlarda kanser yapici risklerinin bulunmasinin yani sira endokrin
sistemi ve sinir sistemi Uzerinde olumsuz etkileri vardir. Ayrica teratojenik (dogum
kusuru olusturma) etkileri de olan fungisitlerdendir [4, 14-16]. Herbisitlerde
fungisitler gibi akut toksisitelerine oranla kronik toksisiteleri 6nemli pestisitlerdir [4].
Ulkemizde en cok tiketilen herbisitlerden biri 2,4 D’dir. Bu etkili maddenin
sentezlenmesi asamasinda dioksinlerle bulasma riski bulunmaktadir. Bilindigi gibi
dioksinlerin hem cok zehirlilik etkisi hem de kanser yapicilik etkisi bulunmaktadir
[4, 17]. Bu nedenle bircok Ulke tiketilecek 2,4 D’li preparatlarin dioksinden
arindirtimis olmasi kosulunu getirmislerdir [4, 18]. Ancak Ulkemizde bdyle bir kosul
yoktur. Bu nedenle tiketilen 2,4 D’li preparatlarin dioksinle kirlenmis olabilecegi
sliphesi ortaya ¢ikmaktadir [4, 19]. Pestisitler uygun bir sekilde kullanildiginda ve

yeterli kontrol saglandiginda, tlketici saghgi acisindan daha az risk tasir hale gelirler.
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2.4. Ulkemizde Pestisit Kullanimi

Turkiye’de pestisit sanayisinin kurulmasi 1951 yilinda baslamistir. 1957 yilinda
yayinlanan 6968 sayili Zirai Miicadele ve Zirai Karantina Kanunu ile 1958 yilinda
uygulamaya konulan ttizuklerle Glkemizde kullanilacak yerli ve ithal ilag kalitelerine

Uluslararasi standartta olma zorunlulugu getirilmistir.

Farkli tarimsal ekolojik bolgelere ve buna bagh olarak ¢ok zengin bir bitki cesidine
sahip olan Ulkemizde 60’in Uzerinde kdltir bitkisi yetistirilmektedir. Bu kaltar
bitkilerinde ekonomik 6nemde zarar yapan 451’in Uzerinde hastalik, zararli ve
yabanci ot turi bulunmaktadir. Ulkemizde hastalik, zararli ve yabanci otlara karsi
daha ¢ok kimyasal mucadele uygulanmakta ve yilda ortalama 30-35 bin ton tarim

ilact kullaniimaktadir.

Turkiye’de Tarim ve Koyisleri Bakanligi’nca ruhsat verilmis ilag sayisi 2008 yili
itibariyle 4654 adet olmakla birlikte bu sayinin yaklasik %70’i piyasada
bulunmaktadir. Ruhsatli aktif madde sayisi ise yaklasik 417°dir. Turkiye’deki
ruhsatli ilaglarin %47°si insektisit, %240 herbisit ve %16°sI fungisittir.

2.5. Turkiye’deki Yasakli Pestisitler

Bazi Ulkelerde Kalici Organik Kirletici pestisitlerin kullanimlarinin kisitlanmasi ve
yasaklanmasinin ardindan Turkiye’de de gerekli dnlemler alinmistir. Aldrin, dieldrin,
heptachlor, DDT, chlordane ve toxaphene kullanimi 1968 vyilindan baslayarak
sinirlandiriimistir. Aldrin ve heptachlorun topraga uygulanmasi yasaklanirken, bu
maddelerin tohumlara uygulanmasina izin verilmistir [20]. Cizelge 2.3’de Turkiye’de

yasaklanmis pestisit ve kimyasal maddeler gosterilmistir.
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Cizelge 2.3. Turkiye’de yasaklanmis pestisit ve diger kimyasal maddeler

Pestisit ve diger kimyasal maddeler Yasaklanma Yili
Dieldrin 1971

Aldrin 1979

Endrin 1979

Lindane 1979

Heptaklor 1979

Klordan 1979

Paratiyon 1979

245-T 1979

Leptefos 1979
Klordimeform 1979

Civa igeren drtinler 1982

Arsenik iceren dezenfektanlar 1982
Klorobenzilat 1982

DDT (sinirlamal978) 1985
BHC (sinirlamal978) 1985
Florodifen 1987
Klorpropilat 1987

Dinoseb 1988

Daminozid (Alar 85) 1989

Toksafon 1989

Zineb 1991

Azinfos Etil 1996

Ulkemizde zirai micadelede kullanilan ve Cizelge 2.4’de verilen pestisit aktif
maddelerinin 01.01.2009 tarihi itibariyle, Cizelge 2.5°de verilen pestisit aktif
maddelerinin ise 31.08.2009 tarihi itibariyle imalati ve ithalati yasaklanmistir. Bu
aktifleri iceren pestisitlerin son kullanim tarihine kadar satisina ve kullanimina Tarim

ve Koyisleri Bakanligi’nca izin verilmistir [21].



17

Cizelge 2.4. imalati ve ithalati 01.01.2009 tarihinde sonlandirilan pestisit aktif

maddeleri
Aktif madde Aktif madde Aktif madde Aktif madde
Alaklor Triazofos Bromofos-etil Flamprop-M
Aldikarb Triklorfon Bronopol Fluazifop
Endosulfan iminoktadin Klorfenvinfos Flubenzimine

Fentin hidroksit

Methabenzithiazuron

Dimethenamid

Flucythrinate

Monolinuron Methopiren Dioksation Fluridone
Permetrin Norflurazon Ethiofenkarb Halfenprox
Pirazofos Nuarimol Ethion (diethion) MCPA
Simazin Ofuras Ethoat-metil Tridemorph
Vinklozolin Oksine-bak Formotion Trimedlure
1,3-Diklorpropen Oksikarboksin Furatiokarb Sipermetrin
Mefosfolan Fentoat Izofenfos Chlorfenapyr
Mevinfos Primisulfuron Bromasil Ethirimol
Oksidemeton-metil | Kuizalafop Sinometiyonat Tralometrin
Fosfamidon Resmetrin Dichlofluanid Siyanazin
Propoksur Sethoksidim Difenzokuat Amitraz
Prothiofos TCMTB Dimethipin Piridafention
Prothoat Tiyazafluron Endotal Tiyazopir
Fenpiklonil Bromofos EPTC Triazamat
Tiyometon

Cizelge 2.5. Turkiye’de 31.08.2009 tarihinde yasaklanan pestisit aktif maddeleri

Aktif madde adi Aktif madde adi Aktif madde adi
Amino Asit Fenitrotion Forat

Amonyum Fenvalerate Pinolen

Diazinon NAA (Naftalen asetik asit) | Tri-izopropanolamin

Diklorvos (DDVP)

Paratiyon- metil

Cis-Zeatin

EPN

PCNB (Kuintozen)

Metominostrobin
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Cizelge 2.5. (Devam) Turkiye’de 31.08.2009 tarihinde yasaklanan pestisit aktif
maddeleri
ATCA Flumetsulam Piperonil Butoksit
Atrazin Fluthiaset-metil Bitki ekstraktlari
Folik asid

Azinfos-metil Prosmidon

Azosiklotin Hidrojen siyanamid Profenofos

6-Benziladenin Indolasetik asit Piyritiyobak-sodyum

BNOA (Beta |

Naftoksi Asetik Asit) | Indolbutrik asit (IBA) Kuinmerak

Butralin iyoksinil oktanoat Sodyum tirevleri

4-CPA Kinetin Esbiotrin

Karbaril Malatiyon Tebuthiuron

Karbosulfan Metosiilam Terbutrin

Tiyosiklam  hidrojen

Kloroneb Metolaklor oksalat

Siklosulfamuron
2.6. Incelenen Pestisitler ile ilgili Genel Bilgiler

Bu tez kapsaminda calistlan Kklorpirifos-metil, triadimefon, penkonazol,

hekzakonazol ve dinikonazol pestisitleri ile ilgili genel bilgiler asagida sunulmustur.

Klorpirifos-metil pestisiti sebzelerde ve seftalide yaprak bitlerini, bagda kiflenmeyi,

baklagillerde

tohum boéceklerini

onleyen bir insektisittir.

pestisitinin kimyasal yapisi asagida verilmistir (Sekil 2.4).

S
I
Cl_ _N._ _OP(OCHs),

XL
o’ ¢

Sekil 2.4. Klorpirifos-metil aktif maddesinin kimyasal yapisi

Klorpirifos-metil
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Klorpirifos-metil’in ITUPAC isimlendirilmesi, O,O-dimetil O-3,5,6-triklor-2-piridil
fosfortiyat’dir. Klorpirifos-metil kimyasal olarak organofosfat grubunda olan bir
pestisittir. Klorpirifos-metil pestisitinin molekil agirligr 322,5 g/mol, erime noktasi
45,5-46,5 °C’dir. Sudaki ¢oziunurltgu 2,6 mg/L (20 °C), metanoldeki ¢ozuntrligl
190 g/kg (20 °C), heksandaki ¢oznurlugi 120 g/kg (20 °C)’dir.

Triadimefon pestisiti bugday, arpa, elma, seftali, kabakgiller ve bagda kullenmeyi
onleyen bir fungisittir. Triadimefon pestisitinin kimyasal yapisi asagida verilmistir
(Sekil 2.5).

Cl

O

1]
o__ €
\CIZH “C(CHs)3

_N
N
i
Sekil 2.5. Triadimefon aktif maddesinin kimyasal yapisi

Triadimefon’un IUPAC isimlendilmesi, 1-(4-klorfenoksi)-3,3-dimetil-1-(1H-1,2,4-
triazol-1-il)butan-2-on’ dur. Triadimefon kimyasal olarak triazol grubunda olan bir
pestisittir. Tiadimefon pestisitinin molekdl agirhgr 293,8 g/mol, erime noktasi 82,3
°C’ dir. Sudaki ¢ozunurligu 64 mg/L (20°C), izopropanoldeki ¢cozinurligu 99 g/L
(20 °C), heksandaki ¢cozunurligu 6,3 g/L (20 °C)’dir.

Penkonazol pestisiti gul, tatun, domates, biber, patlican, hiyar, cilek ve bagda
killenmeyi onleyen bir fungisittir. Penkonazol pestisitinin kimyasal yapisi asagida
verilmistir (Sekil 2.6).



20

H
Cl /

C
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Sekil 2.6. Penkonazol aktif maddesinin kimyasal yapisi

Penkonazol’ Un IUPAC isimlendirilmesi, 1-(2,4-diklor-B-propilfenetil)-1H-1,2,4-
triazol’ dir. Penkonazol kimyasal olarak triazol grubunda olan bir pestisittir.
Penkonazol pestisitinin molekdl agirligi 284, 2g/mol, erime noktasi 60,3-61,0 °C dir.
Sudaki ¢ozunarlugd 73 mg/L (25 °C) etanoldeki c¢ozunarlugi 730 g/L (25 °C),
asetondaki ¢ozunarlugu 770 g/L (25 °C) toluendeki ¢cozindrltgi 610 g/L (25 °C)’ dir.

Hekzakonazol pestisiti gul, kavun, hiyar ve bagda killemeyi elmada karalekeyi
onleyen bir fungisittir. Hekzakonazol pestisitinin kimyasal yapisi asagida verilmistir
(Sekil 2.7).

Cl

OH
/
C—
/~ (CH3)3CH3
Cl (|:H2

_N
N\\_Z

Sekil 2.7. Hekzakonazol aktif maddesinin kimyasal yapisi

Hekzakonazol’ Un IUPAC isimlendirilmesi, (RS)-2-(2,4-diklorfenil)-1-(1H-1,2,4-
triazol-1-il)heksan-2-ol” dir. Hekzakonazol kimyasal olarak triazol grubunda olan bir
pestisittir. Hekzakonazol pestisitinin molekdl agirhigr 314,2 g/mol, erime noktasi
110-112 °C’dir. Sudaki ¢ozunurltgu 0,017 g/l (20 °C), diklormetandaki ¢dzUnurlugi
336 g/L (20 °C), metanoldeki ¢ozunirligi 246 g/L (20 °C), asetondaki ¢ozunurlugu
120 g/L (20 °C),toluendeki ¢ozunurlagu 59 g/L (20 °C)’dir.
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Dinikonazol pestisiti domates, hiyar, biber ve bagda killemeyi o6nleyen bir

fungisittir. Dinikonazol pestisitinin kimyasal yapisi asadida verilmistir (Sekil 2.8).
cl

of <|DH
/C\\C/CHC(CH3)3
|

H
_N
N\\_Z

Sekil 2.8. Dinikonazol aktif maddesinin kimyasal yapisi

Dinikonazol’ in IUPAC isimlendirilmesi, (E)-(RS)-1-(2,4-diklorfenil)-4,4-dimetil-2-
(1H-1,2,4-triazol-1-il)pent-1-en-3-ol’dur. Dinikonazol triazol grubunda olan bir
pestisittir. Dinikonazol pestisitinin molekdl agirhgr 326,2 g/mol, erime noktasi 134-
156 °C’dir. Sudaki ¢6zunurligu 4 mg/L (25 °C), asetondaki ¢ozinarligu 95 g/kg (25
°C), metanoldeki ¢ozunarlugi 95 g/kg (25 °C)’dir.

2.7. Kromatografi Hakkinda Genel Bilgi

Kromatografi, en basit tanimi ile karisim halinde olan maddeleri birbirinden ayirma
teknigidir. Ornek molekiilleri, hareketli ve sabit faz arasinda dagilima ugrar.
Molekiillerin hareket hizi, hareketli fazdaki dagilimi ile dogru orantilidir. Ornek
molekdllerinin, hareketli fazdaki orani ne kadar yiksek ise o kadar hizli hareket
ederler. Ornegin; hareketli fazda % 100 dagihim varsa, molekdiller hareketli fazin hizi
ile hareket ederler. Diger taraftan sabit fazda % 100 dagilim varsa 6rnek molekulleri
hareket etmiyor demektir. Her iki fazda da dadilim s6z konusu ise molekiller,
ortama bir hizla hareket ederler. Kromatografi hareketli fazin tarine gore
adlandirihr. Butin kromatografik ayirmalarda numune gaz, sivi veya bir stperkritik
akiskani olan hareketli faz ile tasinir. Bu hareketli faz bir kolonda veya bir kati
yuzeyde sabitlestirilmis kendisi ile karismayan bir durgun faz iginden gegmeye
zorlanir. Bu iki faz numune bilesenlerinin hareketli ve durgun fazlarda farkl
oranlarda dagilacagi sekilde secilir. Durgun faz tarafindan kuvvetli tutulan numune
bilesenleri, hareketli fazin akisiyla ¢ok yavas hareket ederler. Buna karsilik, durgun
faz tarafindan zayifca tutulan bilesenler hizl haraket ederler. Bu hareket hizlarinin
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farkliligi sonucu, numune bilesenleri birbirlerinden kalitatif ve kantitatif olarak

analizlenebilen farkl bantlar seklinde ayrilirlar [22, 23].

2.7.1. Gaz kromatografisi

Gaz Kromatografisi cihazinin genel goérunimi Resim 2.1°’de gosterilmistir. Gaz
Kromatografisinin iki temel fonksiyonu bulunmaktadir (Cizelge 2.6). Bunlar ayirma
ve analiz boltmleridir. Cihazin tanimlanacak maddeleri algilayabilecegi formata

donustiren enjeksiyon bloguda ayirma kismi icinde degerlendirilmektedir.

Cizelge 2.6. Gaz Kromatografisinin temel fonksiyonlari

Ayirma bolumu Analiz bolima
Taslyicl gaz Dedektor

Akis kontrol sistemi Bilgi islem birimi
Enjeksiyon bloku Yazicl

Kolon firmni

Kolon

Akis kontrol sistemi: Taslyicl gazin, saptanan akis hizinda sabit bir degerde olmasini
saglar.

Enjeksiyon bloku: Enjeksiyon yapilan numuneyi buharlastirip sisteme gonderir.
Kolon firini: Kolonun sicakligini kontrol eder.

Kolon: Ayirimin oldugu yerdir.

Dedektor: Analiz edilecek numunelerin konsantrasyonuna bagli olarak akim veya
gerilim Ureten sistemdir.

Bilgi islem birimi (Bilgisayar yazilhimi): Dedektor cikislarini gorsel sekiller haline

getiren ve bu sekillerden hesaplamalar yapan birimdir.
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Resim 2.1. Gaz Kromatografisi cihazi

2.7.2. Ayirma islemi

Kicuk miktarda bir madde karisimi kromatografa enjekte edilir. Tasiyici gaz,
kromatograf iginde bulunan kolon icerisinde bu karisimi suriikler. Ornek kolon
boyunca surtklenirken bilesenler birbirinden ayrilir. Kolondan tek tek cikan her
bilesenin konsantrasyon profili pik olarak adlandirilir. Karisim bilesenlerinin

olusturdugu pik tablosu ise, kromatogram olarak adlandirilir [24].

2.7.3. Taslyici gaz

Kimyaca inert olmasi gereken tasiyici gaz, genelde helyum ve azottur. Gaz sec¢imi
kullanilan dedektor tipine gore yapilir. Tasiyici gaz tiplne bagh halde, basing
ayarlayicilar, gostergeler ve akis Olcekleri bulunur. Calisma icin gerekli basing

degerleri ayarlanir.
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2.7.4. Alikonma suresi

Bir maddenin enjekte edildikten sonra dedektore ulasmasi icin gegen sireye
alikonma suresi (tg) denir. Ayni anda, ¢ikis stresi olarak da adlandirilir. Bu sure
tastyict gazin hizina ve maddenin dagilim katsayina baglidir. Bir maddenin dagiima
katsayisi (Kc), ne kadar buytkse, molekillerin ortalama hizi o kadar kicuk olur.
Sifirdan blyuk K¢ degerine sahip olan bir madde kolon icerisinde mutlaka
alikonacaktir. Burada alikonma suresi (tg) enjeksiyondan pik maksimumuna kadar
gecen sureyi ifade eder. Kolondan hi¢ tutulmayan (K¢=0) maddenin alikonma siresi
dnemlidir. Bu sire t=0 olarak gosterilir. Buttin denge sabitleri gibi dagiima sabiti de
sicakhkla degisir. Sicakhgin kontroli ile alikonma zamani kontrol edilir [25].

2.7.5. Gaz kromatografisinde enjeksiyon blok turleri

Enjeksiyon bloklari genel olarak ikiye ayrilirlar; dolgulu kolon enjeksiyon blogu ve

kapiler kolon enjeksiyon blogu.

Dolgulu Kolon Enjekiyon Blogu:

Enjeksiyon blogu isitilarak drneklerin hizla buharlasmasi saglanir. Tasiyicl gaz da
enjektérden gecerken isinir; drnek bir siringa ile enjekte edilir. Buharlasan 6rnek

tastyici gazla kolon boyunca suruklenir.

Kapiler Kolon Enjeksiyon Blogu:

Kapiler kolonlar igin genellikle iki tir enjeksiyon blogu kullanilir; split/splitless
(bolunmeli/bélinmesiz) enjeksiyon blogu ile iki farkli enjeksiyon teknigi

uygulanmaktadir:

Bolinmeli (Split) Enjeksiyon Teknigi: Bolinmeli enjeksiyon kapiler kolonlarda en
cok kullanilan enjeksiyon  teknigidir. Bu teknikle &rnekten alinan enjeksiyon

miktari 1-5 pl arasindadir. Enjekte edilen drnek buharlasir, buharlasan 6rnegin
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sadece kicuk bir kismi kolona aktarilir. Geriye kalan kismi ise b6lme hatti vasitasi
ile atilir. Bu yolla atilan 6rnek miktarinin kolona giden 6rnek miktarina orani bélme
orani olarak adlandirthir. Bolme orani kromatografik kolona girecek olan 6rnek

miktarini belirler.

Bolunmesiz (Splitless) Enjeksiyon Teknigi: Bolinmesiz enjeksiyon teknigi ¢ok diistik
konsantrasyonlu bilesiklerin analizi icin uygundur. Enjeksiyonda bir bdlinme
olmaksizin 6rnegin hemen hemen tamami kolona girer. B6lme hatti 6rnegin
enjeksiyonu ve kolona aktariimasi boyunca kapahdir. Ornek kolona girer girmez
bolme hatti geri kalan 6rnek buharlarini bosaltmak igin tekrar agilir.

2.7.6. Gaz kromatografide kullanilan kolonlar

Dolgulu ve kapiler kolonlar olmak tzere ikiye ayrilirlar:

Kapiler Kolonlar:

Dolgulu kolanlara kiyasla daha fazla tercih edilirler. Bunun nedeni kapiler kolonlarin
etkinliklerinin daha ylksek olmasidir. Kapiler kolonlar genellikle silikadan yapilir.
Bunlarin i¢ caplari 0,25-0,53 mm uzunluklari 15-60 m’dir. Kapiler kolonlarin i¢
duvari sabit faz sivisi ile ince bir film tabakasi halinde kaplanmistir. Film kalinlig
yaklasik 1 um’dir [26].

Dolgulu Kolonlar:

Kapiler kolonlar kadar etkin degildirler, fakat daha blyuk miktardaki maddeleri
ayIrabilirler. Bu analitik 6lcekli kolonlar sabit faz sivisi ile kaplanmis yiiksek ylizey
alanh destekleyici madde ile doldurulmustur. Kolon etkinligi tanecik boyutu

azaldikca artar. Tanecik buyuklukleri normal olarak 0,3 mm’ nin altindadir.
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2.7.7. Kromatografinin uygulamalari

Nitel analiz

Tecrubelere dayanilarak pikin ¢ikis zamanindan hangi maddeye ait oldugu tespit
edilir. GC/MS, gaz kromatograf kolonunda ayrilan maddelerin teshisi, tayini ve yapi
aydinlatmasi icin yaygin olarak kullaniimaktadir. GC ile yapilan ayirimda,
bilesiklerin kolondaki alikonma surelerine (Retention Time) gore nitel tayin
yapilabilmektedir. Analitik ayirmalarda genellikle pg mertebesinde numunelerle
calisthr. Kolonlar kullanilarak mg/L veya pg/L miktardaki maddeleri ayirmak
mimkunddr. Bu yéntem ne olduklari bilinen sinirli sayidaki olasi maddeleri iceren
karisimlarin bilesenlerinin var olup olmadigini belirtmede siklikla kullanilan bir
aractir. Ornegin; bir protein hidrolizatindaki tuz veya daha fazla aminoasit,
kromatogram sayesinde bagil olarak daha yuksek bir kesinlikle tayin edilebilir.
Bununla beraber, burada bile bunlarin varliginin dogrulanmasi ayrilmis olan
bilesenlerin spektral ya da kimyasal incelenmesini gerektirir. Ancak daha 6nce
belirtilen 6rnek gibi, karmasik bir numune icin 6n kromatografik ayirma olmadan
normalde pozitif spektroskopik tanimanin imkansiz olduguna dikkat etmeliyiz.
Kromatogramlarin numunede bulunan tirlerin pozitif taninmasini saglayamamasina
karsilik, bazi bilesiklerin mevcut olmadigina kesin kanit sagladigina dikkat
edilmelidir. Bu nedenle, ayni kosullarda calisiimis standart ve numune ayni alikonma
siresinde pik olusturmuyorsa, s6z konusu bilesigin olmadigi veya godzlenebilme

sinirinin altinda bir derisimde var oldugu varsayilabilinir [27].

Nicel analiz

Gaz kromatografisinin en yaygin kullanim alani nicel tayinlerdir. Bir kromatografik
pikin altindaki alan maddenin miktarina baglidir. Spektrumu alinan her bir bilesigin
ayrica SIM yontemi ile alinan kromatogramlarin standartlar ile karsilastiriimasi
sonucu miktar tayini yapilabilmektedir. Boylece GC’ye nazaran ¢ok daha hassas
sonu¢ veren ve cok daha dislik konsantrasyonlara basari ile uygulanabilen nicel

analizler gerceklestirilebilmektedir. Nicel kolon kromatografi, analit pikinin
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yuksekliginin ya da alanin bir veya daha fazla standardinki ile kiyaslanmasina
dayanir. Duzlemsel kromatografide ayrilmis maddelerin kapladigi alan analitik
parametre olarak islev gorir [28]. Nicel analizde hesaplamalar elde edilen piklerin
boylari yada alanlari kullanilarak yapilir.

Pik yuksekligine dayali analizler: Bir Kromatografi pikinin yiksekligi pikin her iki
tarafindaki taban cizgilerinin duz bir cizgi ile birlestirilmesi ve bu ¢izgiden pik
tepesine dikey mesafenin Olculmesi ile elde edilir. Bununla beraber pik
yuksekliklerinin pik genislikleri ile ters orantili olduguna dikkat etmek gerekir. Bu
nedenle pik yukseklikleri kullanilarak dogru sonuglar ancak kolon kosullarindaki
degisikliklerin numunenin ve standartlarin kromatogramlarini elde etmek icin gerekli
olan sirede pik genisliklerini degistirmedigi durumda elde edilir. Yakindan kontrol
edilmesi gereken degiskenler kolon sicakhgi, gaz akis hizi ve numune enjeksiyon
hizidir. Ayrica kolonun asiri  yuklenmemesine dikkat edilmelidir. Numune
enjeksiyon hizi 6zellikle kromatogramin ilk pikleri icin 6nemlidir. Bu sebepten

dolayi siringa ile yapilan enjeksiyonlarda %5-%210 bagil hata normaldir [29].

Pik alanina dayanan analizler: Pik alanlari yuksekliklere gtre daha tatmin edici bir
analitik degiskendir. Diger yandan pik yukseklikleri daha kolay él¢tlur ve dar pikler
icin daha dogru sekilde tayin edilebilir. Modern kromatografi cihazlarinin cogu pik
alanlarinin kesin olarak bulunmasina olanak saglayan dijital elektronik integral
hesabi yapan cihazlarla donatiimistir [29].

2.7.8. Gaz kromatografisinde kullanilan dedektor tirleri

Dedektorler iki sinifta incelenebilir; derisim hassasiyetli ve kitle hassasiyetli
dedektorler. Derisim hassasiyetli dedektériin cevabi sadece maddenin derisimine
baghdir. Kitle hassasiyetli dedektorler ise birim zamanda dedektdre giren
maddelerin kutlesine karsilik bir cevap verir. Dedektorler secimli ve universal
dedektorler olarak da siniflandirilir. Universal olanlar hemen hemen biitin maddelere

cevap verir, secimli olanlar ise sadece belirli maddelere karsilik verir.
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. Isi iletkenlik dedektort (Thermal Conductivity Dedector, TCD)
. Alev iyonlasma dedektori (Flame lonization Dedector, FID)

. Elektron yakalama dedektori (Electron Capture Dedector, ECD)
. Azot fosfor dedektorl (Nitrogen Phosphorus Dedector, NPD)

. Foto iyonlagma dedektorii (Photo lonization Dedector, PID)

. Alev fotometrik dedektor (Flame Photometric Dedector, FPD)

. Kitle dedektorii (Mass Dedector, MS)

2.7.9. ideal bir dedektdérden beklenen 6zellikler

1-Yeterli duyarlik.

2- lyi bir kararhlik ve tekrarlanabilirlik,

3- Genis bir dogrusal ¢alisma arahgt,

4- 4000 °C’a kadar varan sicaklik araligi,

5- Yuksek glvenirlik ve kullanim kolayhgt,

6- Her tirden 6rnege benzer cevap alinmasi veya belirli sinif maddelere karsi tanmini
kolay ve secici cevap verme ozelligi,

7- Numuneyi parcalamamasi.

2.7.10. Calismada kulanilan dedektorler

FID

Gaz Kromatografisinde en ¢ok kullanilan dedektdrlerden biridir. Organik maddelerin
cogu, hidrojen+hava alevi sicakhginda bozunurlar. Bu bozunma stiresinde ara iyonlar
olusur. Boylece alev ortami akimin gegmesini sadlar. Gazlarin elektrik gecirgenligi
gaz ortamindaki yUKl( taneciklerin miktariyla orantilidir. Alevden gecen akimi tespit
etmek ancak elektronik devrelerle mimkindur. Cunki alev ortaminin direnci ¢cok

yuksektir.

Bu dedektoriin calismasi icin dedektore kolondan gelen tasiyici gazdan baska

hidrojen ve hava verilir. Hava+ hidrojen karisimi yakilir. Alevin tstiine dogru akimla
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beslenen elektrotlar yerlestirildiginde alevde iyonlasan tanecik miktariyla dogru
orantili olarak bir akim gecer. Kolonda ayrilmis ve kolonu terk ederek dedektore
ulasmis bilesikler aleve geldiginde yanar ve kismen iyonlasir. Boylece alev
ortamindan iyonlasan tanecik miktariyla orantili bir akim geger. Sekil 2.9°da Alev

Iyonlastirma Dedektoriiniin yapisi gosterilmistir.

Alev Ivonlastrma Dedektorii

Alev Kolleltor Elektrot

Ivonizasvon

Halkasi Alev jeti

Hawva girisi —T «+— Hidrojen girisi

Kolon

Sekil 2.9. Alev Iyonlastirma Dedektoriiniin yapisi

Alev iyonlastirma Dedektorii organik maddelere duyarh olup, inorganik maddelere
duyarli degildir. NH3, H,O, CO, CO,, NO, NO,, N,O, SO,, SiCl, gibi maddelere
duyarh degildir. CS;’e de duyarhilik gostermediginden 6rnek ¢6ziiciisti olarak bu
dedektor ile calismalarda sikca kullanilir. inert gazlara da (Ar, He, N) duyarlilik
gOstermez. Bu nedenle bu dedektdrlerle calismalarda bu gazlar tasiyici gaz olarak
kullanihrlar [30].

ECD

Elektron Yakalama Dedektoriiniin prensibi, serbest elektronlari yakalama egilimine

sahip bilesikler tarafindan elektron absorpsiyonuna dayanir. Alev iyonlastirma
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Dedektoriinin  aksine, yeniden birlesme sebebiyle sinyalin kaybi Olculr.
Kromatografik kolondan gelen gaz iyonlastirma odasina ve burada beta radyasyon
kaynagindan gelen elektronlara maruz kalir. Yaygin bir sekilde kullanilan kaynaklar;
adsorbe edilmis tirityum, nikel-63, stronsiyum-90 gibi radyasyon materyali ihtiva

eden titanyum plakalardir.

Beta partikilleri, tastyict gaz molekillerini iyonlastirir ve elektronlar yavaslar,
boylece (10°-10° A) kadar diizenli bir temel hat akimi olusturmak tizere elektronlar
anoda ulasir. Elektron yakalayan bir madde dedektore geldiginde, disuk enerjili
serbest elektronlarla karsilasir ve elektronla reaksiyona girer. Boylece ya negatif
molekiler iyon yada notr radikal ve bir negatif iyon olusur. Sonu¢ olarak
mekanizma, sistemden bir elektronun kaldirilmasi ve daha biyuk kdtleli negatif bir
iyonun olugsmasidir. Maddenin dedektor hiicresine girmesi sonucu elektron
derisimindeki azalma kaydedicide negatif bir deder olarak gorulir. Sekil 2.10’da

ECD dedektorinin genel yapisi gorilmektedir.

Elektron vakalama dedektorii
Kafes Radyoaktif
dagitict d / plaka
Azot vada
Cilas | —uh ‘Ed.mjen

Sekil 2.10. ECD dedektdriintin genel yapisi

Azot ECD icin bilinen en iyi tasiyici gazdir. ECD, hidrokarbonlara FID gibi duyarh
degildir. Fakat halojen iceren organik ve inorganik bilesikler ve kukdrt iceren
bilesikler ECD ile basarili bir sekilde tayin edilebilirler [30].
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NPD

Organik bir bilesik hidrojen alevinde yandigi zaman iletkenlik artar. Bunun cevabi
bilesikte isisal olarak yanan karbon atomlariyla dogru orantihdir. Halojen ve fosfor
atomlari cevaba etki etmediginden bu elementleri ihtiva eden bilesiklere karsi Alev
iyonlastirma Dedektor (FID) secici bir cevap vermez. Alevde alkali metal (Na, K,
Rb, Cs,) atomlarindan herhangi biri bulundugu zaman fosforun cevabi blyk 6lcude
(1000) kat artmaktadir.

Azot Fosfor dedektorii (Alkali Alev iyonlastirma Dedektori)) bilinen Alev

Iyonlastirma dedektériiniin bir modifikayonudur.

Azot Fosfor Dedektorli kullanilan alkali tuzun kaynagina gore, alkali tuzun
buharlastiriimasiyla, alkali buhari ve tayin edilen heteroelement arasinda olusan
kimyasal iyonlasma islemi esnasinda tesekkul eden iyonlarin toplanmasiyla
birbirinden farklilik gosterirler. Ornegin kaynak olarak alkali halojenir kullanilarak

halojenlere (CI, Br, F, I) duyarhilik ortadan kaldirilir.

Alev icerisine alkali buharin girisi icin secilen desen ve kullanilan tuzun tipi dedektor
duyarliligina ve seciciligine etki eder. Alkali tuz olarak rubidyum bromir (RbBr)
veya potasyum klorir (KCI) kullaniimasi fosfor ve azot ihtiva eden bilesikler
arasinda bir farklihk dogurur. Fosfor icin bu iki tuz ayni duyarligi gosterdigi halde,

azot icin rubidyum bromr digerine nazaran 10 kat daha duyarlidir.

Sekil 2.11°de Azot fosfor dedektoriinun yapisi gosterilmistir.
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Anot

Rubidyum vada Sezvum ug
Isihict /
baglantilar i
/f |~ Alev

Isitic1

_lz‘— Hava

Hidrojen — {5

Tasmict gaz L

Sekil 2.11. Azot fosfor dedektoriinun yapisi

Azot Fosfor dedektoru ile yapilan analizlerde halojenli (CHCIs, gibi) ¢oziculer ve
asetonitril (CH3CN) kullaniimasi tavsiye edilmez. Bunlarin yerine aseton, etil asetat

ve benzen kullanilabilir [30].

2.7.11. Klorpirifos-metil, triadimefon, penkonazol, hekzakonazol ve penkonazol

pestisitleri ile ilgili yapilmis bazi calismalar

Artan dunya nifusu ile birlikte kullanim orani her gun artan pestisitlerin gida ve
cevre numunelerindeki tayinlerinin dogru ve guvenilir bir ydntemle yapilmasi
gerekmektedir. Pestisit tayinlerinde en ¢ok kullanilan analitik yontemler
kromatografik yontemlerdir [31].

Klorpirifos-metil pestisitinin dogal numunelerdeki tayini icin genellikle gaz
kromatografisi (GC) yontemi kullanilmistir. Morzycka ve arkadaslari tarafindan
yapilan bir calismada kapiler gaz kromatografisi metodu ve azot fosfor dedektori

(NPD) kullanilarak, baldaki azinfos-metil, buprofezin, klorpirifos, klorpirifos-metil,
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diazinon, etiyon, fenitrotiyon, fipronil, metidatiyon, fosalon, pirimikarb ve propoksur
pestisitleri tayini icin coklu kalinti analiz yontemi gelistirilmistir. Gelistirilen ¢oklu
kalinti analiz yontemi ile yapilan tayinler sonucunda bal 6rneklerindeki pestisit
derisimleri % 2-8 bagil standart sapma ile 0,01-1,0 mg/kg arasinda bulunmustur.
Geri kazanim degerleri %70 ile % 110 arasinda bulunmus olup LOD 0,005 -0,5
pg/mL degerleri arasindadir [32].

Rastrelli ve arkadaslari zeytin yagindaki azinfos-metil, klorpirifos-metil, diazinon,
dimetoat, fentiyon, formotiyon, metidatiyon, paratiyon, paratiyon-metil, asefat,
karbofenotiyon, klorprifos, malakson, malatiyon, metimidafos, ometoat, ve primifos-
metil pestisitleri azot fosfor dedektorii (NPD) ve gaz kromatografisi cihazi
kullanarak coklu kalinti analiz yéntemi gelistirerek tayin etmislerdir. Sadece iki
ornekte dimetoat pestisiti derisimi en vyiksek kalinti sinirt (MRL) disinda
bulunmustur [33].

Triazol gurubunun bir Gyesi olan triadimefon pestisitin dogal numunelerdeki tayini
icinde genellikle kromatografik yontemler kullaniimistir. Lee ve arkadaslari
tarafindan yapilan bir calismada hiyardaki oksadiksil, metalaksil, propikonazol,
bitertanol ve triadimefon pestisitlerinin kalintilarin basit ve hizli bir ydntem
olusturularak GC ile yapilabilirligi arastiriimistir. Bu pestisitler etil asetat
ekstraksiyonu ile toplanmis GC/NPD dedektort kullanilarak tayin edilmislerdir.
Ortalama geri kazanimlar % 87,9 bulunmustur [34].

Macdonald ve Meyer beyaz saraptaki imidakloprid, triadimenol ve triadimefon
pestisitlerini tayin edebilmek icin gaz kromatografisi kiitle spektrometresi dedektori
(GC/MS) kullanarak hassas ve guvenilir bir yontem gelistirmistir. Yapilan tayinlerde
imidakloprid insektisiti heptaflorbutril tirevine dondsturulerek, triadimenol ve
triadimefon fungisitleri ise dogrudan tayin edilmislerdir. Analiz sonucunda beyaz
saraptaki ortalama geri kazanim miktari % 5,20 bagil standart sapma ile % 85,98
bulunmustur [35].
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Scarponi ve Martinetti saraptaki metalaksil ve penkonazol pestisitlerinin kalinti
miktarlarini eszamanli olarak tespit edebilmek icin yeni bir gaz kromatografik
yontem gelistirilmislerdir. Bunun icin italya’nin cesitli bolgelerinden alinan 42 sarap
numunesinde yapilan tayinlerde ortaya ¢ikan derisimler metalaksil pestisiti i¢in 0,001
mg/L penkonazol pestisiti i¢in 0,0005 mg/L olarak kalinti degerleri iginde
bulunmustur [36].

Sannino ve arkadaslari gaz kromaografisi cihazi, azot fosfor dedektéri (NPD) ve
elektron yakalama dedektorii (ECD) kullanarak domates piresi, seftali nektart,
portakal suyu ve bezelye konservesindeki klorothalonil, vinklozolin, diklofuanid,
triadimefon, penkonazol, klozolinat, kaptan, prosimidon, triadimenol, folpet,
hekzakonazol, miklobutanil, siprokonazol, propikonazol, nuarimol, kaptafol,
iprodion, fenarimol ve bitertanol pestisitlerinin tayini icin ¢oklu kalinti analiz
yontemi gelistirmislerdir. Yapilan tayinler sonucunda geri kazanim miktarlari %
74,6-99,3 arasinda bulunmustur. LOQ degerleri ise 0,005-0,05 pg/mL arasinda tespit
edilmistir [37].

Karthika ve Sachin caydaki hekzakonazol pestisiti, kalinti miktarinin belirlenmesi
icin sivi-sivi ekstraksiyonu sonrasi gaz kromatografisi azot fosfor dedektérii (NPD)
kullanilarak yontem gelistirmislerdir. Yontemin uygunlugunun saptanmasi ici geri
kazanimlar, tekrarlanabilirlik, tekrar Uretilebilirlikler, bagil standart sapma, LOD ve
LOQ belirlenmistir. Calisma sonucunda geri kazanimlar % 0,3 standart sapma ile %
86 ile % 96 arasinda bulunmustur [38].

Bicchi ve arkadaslar tarafindan yapilan bir calismada elma, armut ve bebek
mamasinda diklobitrazol, paklobiitrazol, hekzakonazol flutriafol, flusilazol ve
tetrakonazol pestisitlerinin tayini icin sivi kromaografisi yontemi uygulanmistir.
Yapilan tayinlerde hareketli faz olarak asetonitril ve su kullanilmistir. Her pestisit
icin elma ve armut pdrelerine 0,1, 0,05, 0,03 ve 0,01 mg/kg derisimlerinde eklemeler
yapilmistir. 0,01 mg/kg diizeyindeki geri kazanim miktarlart % 70’in Uzerinde

bulunmustur [39].
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Xiong ve arkadaslari tziimdeki dinikonazol fungusitinin belirlenmesi igin etkili bir
gaz kromatografik yontem gelistirmislerdir. Uziim numunelerindeki dinikonazol
asetonla ekstrakte edilmistir. Bu islem igin sivi-sivi ve Kkati faz ekstraksiyonu
kullaniimistir. Elde edilen ekstrakt ECD dedektorti kullanilarak GC cihazinda tayin
edilmistir. Yapilan tayinler sonucunda geri kazanimlar % 85,8 ile % 94,7 araliginda
tespit edilmistir. LOD 0,01 mg/kg bulunmustur [40].

Amer ve arkadaslari tarafindan yapilan bir calismada domates ve fasulyede
tetrakonazol ve dinikonazol fungisitlerini tespit etmek icin ECD dedektoru
kullanilarak hassas ve etkin bir gaz kromatografik yontem gelistirilmistir. Bu
yontemde ekstraksiyon islemlerinde metanol ve metilen klorir kullaniimistir.
Tetrakonazol ve dinikonazol aktif maddelerini ihtiva eden tarim ilaclari bitkilere
uygulanmistir. Bu yontem kullanilarak yapilan analizlerde dinikonazol pestisiti i¢in 3
glin tetrakonazol pestisiti icin 4,5 glin sonra kalinti miktarlarinin yari yariya azaldigi
tespit edilmistir. Bitkilerin guvenle tiketilebilmeleri icin 21 gin gecmesi gerektigi

onerilmistir [41].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Cihazlar

Gaz Kromatografisi Cihazi (GC)

Gaz Kromatografisi cihazi, dedektorler, firin ve kolonlar ve bilgisayardan
olusmaktadir. Calismamizda Agilent 6890 N (Hamburg, Germany) model iki adet
GC cihazi  kullanilmistir. Hesaplamalarda Hewlett-Packard Chemical Analysis
(HPCHEM) programi kullantimistir. Cihazlardan biri hem elektron yakalama
dedektorti (ECD) hemde azot fosfor dedektoriine (NPD) sahiptir. Kullanilan diger
GC cihazi ise alev iyonlasma dedektériine (FID) sahiptir. GC cihazinin ana kisimlari
Resim 3.1 de verilmistir.

20080219

Resim 3.1. Gaz Kromatografisi Cihazi
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Homojenlestirici

Orneklerin parcalanmasi ve homojen bir sekilde dagiliminin saglanmasi amaciyla
Waring Blender ve Heidolph Diax 900 homaojelestirici kullantimistir.

Terazi

Tartim islemlerinde, (0,0001 g hassasiyetli) Sartorius marka (Gottingen, Germany

terazi kullaniimistir.

Tip karistiric

Ekstraksiyonda oOrneklerin karisiminin saglanmasi amaciyla Vorteks Genie 2T
(Scientific Industries New York USA) kullaniimistir. Tup karistirici Resim 3.2 de

verilmistir.

Resim 3.2. Ekstraksiyon isleminde kullanilan tip karistirici
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Yilksek devirli sogutmali santrifij

Orneklerin santrifiij edilmesinde Sigma 3K 30 marka ( Osterode am Harz, Germany)

santriftj kullantimistir.

Yogunluk dlcer

DA-100 Kyoto Electronic Density Specific Gravity Meter yogunluk cihazinda
(Japan) 20 °C’de bitki koruma Grtinlerinin yogunluklari okunmustur

Azot

Ylksek saflikta azot (% 99,99) (Boss)

3.2.  Cozeltilerin ve Orneklerin Hazirlanmasi

3.2.1. Standartlarin hazirlanmasi

Arastirmada kullanilan aktif maddelerin standartlari Dr. Ehrenstrofer (Ausburg,
Germany)’ den temin edilmistir. Kullanilan aktif maddeler ve acik formulleri Cizelge

3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan aktif maddeler ve acik formdalleri

Aktif madde Acik formul

S
Cl 1
Klorpirifos- N\ OP(OCH3),

metil al P Cl
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Cizelge 3.1. (Devam) Kullanilan aktif maddeler ve agik formulleri

Cl

Triadimefon

H
Cl /

Penkonazol /C (CH,),CHgz
Cl (|3H2

N N
)

Cl ;DH
Hekzakonazol ; /C\(CHz)scHs
Cl

CH,

_N
N\\_Z

ClI

OlH

S

_N
N\\_NW

Dinikonazol Cl

Ilk olarak aktif maddelerin asetonda yaklasik olarak 0,1 mg/mL derisimde stok
cOzeltileri hazirlandi. Stok ¢ozeltilerin seyreltilmesi ile 1 ve 10 pg/mL arahgindaki
derisimde calisma ¢ozeltileri hazirlandi. ilk olarak ECD, NPD ve FID dedektorleri
kullanilarak yapilan tayinlerde her bir aktif madde ayri ayri cihaza enjeksiyon

yapilarak alikonma sureleri tespit edildi. Daha sonra 5 ayri aktif maddeden olusan
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cOzeltide bazi aktif maddelerin alikonma srelerinin birbirine ¢ok yakin olmasi
nedeniyle sicakhik programlamasi yapildi. Cizelge 3.2’de stok cozeltide kullanilan

aktif maddelerin saflik yiizdeleri, derisimleri ve kullanilan ¢0ztict verilmistir.

Cizelge 3.2. Stok ¢ozeltide kullanilan aktif maddelerin saflik yuzdeleri, stok ¢ozelti
derisimleri ve kullanilan ¢ozuci

Aktif Madde Saflik Aktif Maddenin Stok Cozelti
Adi Yizdesi (%) | Derisimi (mg/L) Hazirlamada
Kullanilan Cozuci
Klorpirifos- 98,5 113 Aseton
metil
Triadimefon 99,5 119 Aseton
Hekzakonazol 97,5 115 Aseton
Penkonazol 99,2 116 Aseton
Dinikonazol 99,0 115 Aseton

Kalibrasyon grafikleri icin ECD ve NPD dedektorlerinde yapilan tayinlerde
kullanilmak Gzere 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 ve 50 pg/mL; FID dedektdriinde yapilan
tayinlerde kullaniimak tzere 10, 20, 30, 40 ve 50 pg/mL derisimlerde galisma
cozeltileri hazirlandi. Hazirlanan 5 derisimde 3’er tekrarli olarak GC/ECD, GC/NPD
ve GC/FID cihazina enjeksiyonlar yapilmis, her bir aktif madde icin 15 noktali

kalibrasyon grafikleri ¢izdirilmistir.

3.2.2. Orneklerin hazirlanmasi

Ticari formulasyonlardan numune hazirlanmasi

Arastirmada kullanilan ticari formulasyonlar, dretici firmalardan temin edilmistir
Calhismada kullanilan ticari formilasyonlarin stok ¢ozeltileri icerdikleri aktif madde
miktarlari yaklasik 100 pg/mL derisimde olacak sekilde asetonda c¢oOzulerek
hazirlandi. Hazirlanan stok c¢ozeltilerinden 3,0 veya 5,0 pg/mL (GC/ECD ve
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GC/NPD icin) ve 30 veya 50 pg/ml (GC/FID icin) calisma ¢Ozeltileri hazirlanarak,
ticari formuilasyonlarin aktif madde miktarlarinin hesaplanmasinda kullanildi.
Galismada kullanilan 7 adet ticari formilasyonun 6rnek kodu, aktif madde adl,
etiketlenen aktif madde derisimi, hazirlanan ticari formulasyon derisimleri ve

kullanilan ¢ozicut cinsi Cizelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3. Ticari formulasyonlar ile ilgili bilgiler ve numune hazirlanmasi

] Hazirlanan
Etiketlenen o
) ticari
Ornek | Aktif madde | aktif madde Kullanilan
~ | formulasyon
kodu adi derisimi o ) ¢ozucu
derisimleri
(g/L)
(g/L)
Klorpirifo-
CHL . 227 0,43 Aseton
metil
DIN Diniconazol 50 2,06 Aseton
HEX Hekzakonazol 50 2,04 Aseton
PEN1 Penkonazol 100 0,98 Aseton
PENZ2 Penkonazol 100 0,97 Aseton
PEN3 Penkonazol 100 1,04 Aseton
TRI Triadimefon 250 0,70 Aseton

Patlican ve domates drneklerinin hazirlanmasi

Kalinti denemelerinde kullanilan 6rneklerin  Ulkemizde en c¢ok tuketilen ve
ilaglanmamis sebze Ornekleri olmasina dikkat edilmistir. Buna gore segilen patlican
ve domates drnekleri organik tarim dretimi yapilan Ankara’daki Ayas ilcesi Akkaya

Koylnde bulunan organik tarim bahc¢esinden temin edilmistir.

ilk olarak domates ve patlican 6rnekleri homojenize edildi. Homojenize edilmis
ornekten, 10 g tartildi ve santrifij tlplne alindi. Bunun (zerine ©nceden

hazirladigimiz 10,0 pg/mL’lik 5 aktif maddeyi (klorpirifos-metil, triadimefon,
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penkonazol, hekzakonazol ve dinikonazol) igeren standart ¢Ozeltisinden 0,5 mL
eklenerek 1 dakika vorteks ile karistirildi ve 5 dakika bekletildi. Daha sonra ayni
ornek Uzerine 9,5 mL asetonitril eklendi ve kapagi kapatilarak 1 dakika vorteks
karistiricisi ile karistirildi. Ayni santrifiij tipine susuz MgSO,’tan 4 g, NaCl’den 0,5
g ilave edilerek daha vorteks karistiricisi ile 1 dakika daha karistirildi. 6000 devirde 5
dakikalik santrifiijden sonra elde edilen ekstrakttan 2 mL alindi ve 50 mg PSA+ 50
mg chromabond diamino ile 300 mg MgSO, (susuz) bulunan 15 mL’lik santrif(j
tipine konuldu. Kapag! sikica kapatildiktan sonra, 2 dakika vorteks ile karistirildi.
Bunu takiben 6000 devirde 5 dakika santrifuj edildi [42]. Santrifuj tipinden 1,0 mL
ekstrakt alinarak yuksek safliktaki azot gazi altinda asetonitril ucuruldu. Cozucusu
ucurulan ornekler 1,0 mL asetonda cozllerek cihaza enjeksiyon yapildi. GC ile
yapilan tayinler hem patlican hem de domates érneginin eklenen 0,5 ve 1,0 pg/mL
derisimleri icin 5’er tekrarh olarak yapildi. Tanik érneklerinin hazirlanmasinda 10,0
mL asetonitril kullanilarak yukaridaki ekstraksiyon islemi aynen uygulandi ve GC

kromotogramlari kaydedildi.

3.3. Kromatografik Calisma Kosullari

Calismada 2 ayri GC cihazi kullanilmistir. Cihazlardan biri, ECD ve NPD
dedektorlerini digeri ise FID dedektorind bulundurmaktadir. GC cihazi ile yapilan
calismalarda maddelerin en iyi ayriminin gerceklestigi kosullar her ¢ dedektor igin

de sicaklik programi ile olusturulmaya calisiimistir.

3.3.1. Klorpirifos metil, triadimefon, penkonazol, hekzakonazole ve

dinikonazol pestisitleri igcin GC/ECD c¢alisma kosullari:

Klorpirifos metil, triadimefon, penkonazol, hekzakonazol ve dinikonazol pestisitleri
icin GC/ECD cihazi ile yapilan ¢alisma sonucunda en uygun hale getirilen kosullar

Cizelge 3.4°de verilmistir.
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Cizelge 3.4. Agilent 6890N GC ile ECD dedektort icin elde edilen en uygun ¢alisma

kosullari

Oto ornekleyici (ALS)

Agilent 6890 Series oto Ornekleyici, 100

ornekli
Taslyicl gaz Helyum (ylksek saflikta)
Kapiler Kolon HP-5MS (Agilent 19091J-433) (% 5 phenyl

methyl siloxane) (30 m x 0,25 mm x 0,25 pum
film kalinhgr)

Enjeksiyon blogu ve sicakligi

Boltnmesiz  (splitless) Enjeksiyon Blogu,
250 °C

Enjeksiyon hacmi

1 pL enjeksiyon

Giris basinci

21,65 psi (sabit basing)

Kolon sicaklik programi

80 °C (2 min), 80 °C/ min ile 220 °C (0 min),
3 °C/ minile 260 °C (0 min)

Analiz siresi

17,08 min

Dedektdr Sicakhgi

300 °C

Dedektor Gazlari ve hizlari

Destekleyici (make-up) gaz: Azot hizi: 60,0

mL/ min

3.3.2. Klorpirifos metil, triadimefon, penkonazol, hekzakonazole ve

dinikonazol pestisitleri igcin GC/NPD ¢alisma kosullari:

Klorpirifos metil, triadimefon, penkonazol, hekzakonazole ve dinikonazol pestisitleri

icin GC/NPD cihazi ile yapilan ¢alisma sonucunda en uygun hale getirilen kosullar

Cizelge 3.5°de verilmistir.

Cizelge 3.5. Agilent 6890N GC ile NPD dedektort icin elde edilen en uygun ¢alisma

kosullari

Oto ornekleyici (ALS)

Agilent 6890 Series oto drnekleyici, 100 érnek
tepsili

Taslyicl gaz

Helyum (ylksek saflikta)
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Cizelge 3.6. (Devam) Agilent 6890N GC ile NPD dedektoru igin elde edilen en
uygun calisma kosullan

Kapiler Kolon HP-IMS (Agilent 19091S-933) (% 100
dimethyl siloxane) (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm
film kalinhg)

Enjeksiyon blogu ve sicakligi Boéllinmesiz (splitless) Enjeksiyon Blogu, 250
°C

Enjeksiyon hacmi 1 uL enjeksiyon

Giris basinci 21.65 psi (sabit basing)

Kolon sicaklik programi 80 °C (2 min), 80 °C/min ile 220 °C (0 min), 3
°C/min ile 260 °C (0 min)

Analiz Siresi 17,08 min

Dedektor Sicakhgi 300 °C

Dedektor Gazlari ve hizlari Hidrojen hizi: 3,0 mL/min
Kuru hava hizi: 60,0 mL/min
Destekleyici (make-up) gaz: Helyum hizi: 10,0
mL/min

3.3.3. Klorpirifos metil, triadimefon, penkonazol, hekzakonazole ve

dinikonazol pestisitleri icin GC/FID calisma kosullari:

Klorpirifos metil, triadimefon, penkonazol, hekzakonazole ve dinikonazol pestisitleri
icin GC/FID cihazi ile yapilan ¢alisma sonucunda en uygun hale getirilen kosullar

Cizelge 3.6’da verilmistir.

Cizelge 3.7. Agilent 6890N GC ile FID dedektort icin elde edilen en uygun ¢alisma
kosullari

Oto drnekleyici (ALS) Agient 6890 Series oto ornekleyici, 100

ornekli

Taslyicl gaz Helyum (ytksek saflikta)
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Cizelge 3.8. (Devam) Agilent 6890N GC ile FID dedektori icin elde edilen en uygun

calisma kosullari

Kapiler Kolon

HP-5 (Agilent 19091J-433) (% 5 phenyl
methyl siloxane) (30 m x 0,32 mm x 0,25 pum
film kalinhg)

Enjeksiyon blogu ve sicakligi

Bolinmesiz (splitless) Enjeksiyon Blogu,
250 °C

Enjeksiyon hacmi

1 pL enjeksiyon

Giris basinci

21,65 psi (sabit basing)

Kolon sicaklik programi

80°C (2 min), 80°C/ min ile 220°C (0 min),
3°C/ min ile 260°C (0 min)

Analiz siresi

17,08 min

Dedektor Sicakhgl

300°C

Dedektor Gazlari ve hizlari

Hidrojen, hizi: 30,0 mL/ min

Kuru Hava, hizi: 350,0 mL/ min
Destekleyici (make-up) gaz: Helyum hizi:
25,0 mL/ min
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada, gaz kromatografisi ile farkli dedektorler kullanarak bazi triazol ve
organik fosfor grubu pestisitlerinin analizleri igin en etkin ve glvenilir yontemin
belirlenmesi hedeflenmistir. Bu amagla, 5 aktif madde (klorpirifos metil, triadimefon,
penkonazol, hekzakonazole ve dinikonazol) g farkli dedektér (ECD, NPD ve FID)
ve 3 farkl kolonda (HP-5MS, HP-1MS ve HP-5) ayni sicaklik programi ve analiz
stiresinde incelenmis ve kantitatif tayinde en iyi sonucu veren GC cihaz kosullar
saptanmaya calisiimistir. Aktif maddelerin segiminde GC ile galisilabilir olmalarinin
yani sira kimyasal yapilari da incelenerek ECD, NPD ve FID dedektorlerinde sinyal

verebilen nitelikte olmalari g6z énunde bulundurulmustur.

Oncelikle calismada kullanilan triazol ve organo fosfor gruplarina ait klorpirifos
metil, triadimefon, penkonazol, hekzakonazole ve dinikonazol aktif maddelerinin
ECD, NPD ve FID dedektorleri icin en iyi ayrimi verdigi kosullar gelistirilmeye
calistimistir. Bunun igin her bir aktif madde ayri ayri cihaza enjeksiyon edilerek
alikonma sureleri bulunmus, birbirine yakin sirelerde sinyal veren aktif maddeler
belirlenmistir. Bu aktif maddelerin elde edilen sicaklik programi ile birbirlerinden
ayrilmalari, farkli strelerdea sinyal vermeleri saglanmistir. GC cihazinda gelistirilen
yontem domates ve patlican orneklerindeki kalinti denemelerinde de kullanilarak

yontemin gecerliligi ortaya koyulmaya calisiimistir.

4.1. Standart Karigimlar ile ilgili Sonuglar

Hazirlanan karisimin (yaklasik olarak 3 ve 20 pg/mL derisiminde Kklorpirifos metil,
triadimefon, penkonazol, hekzakonazole ve dinikonazol aktif maddelerini
icermektedir) ECD (Sekil 4.1), NPD (Sekil 4.2) ve FID (Sekil 4.3) dedektorinde

verdigi sinyalden elde edilen kromatogramlar asagida verilmistir.
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Sekil 4.1. Yaklasik 3 pg/mL derisiminde hazirlanan pestisit karisiminin (klorpirifos metil, triadimefon, penkonazol, hekzakonazol
ve dinikonazol) ECD ile elde edilen kromatogrami



NFDZ B, (HEGDSOSWD10F2001.07)

pA
700
&0

500

=00
200

100

resthiy]

triadimefon

TIIT-

penconazole

e — 100

hexaconazole

diniconazole

P 10204 -

m——— 0 201 -
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ve dinikonazol) NPD ile elde edilen kromatogrami
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20 4

Sekil 4.3. Yaklasik 20 pg/mL derisiminde hazirlanan pestisit karisiminin (klorpirifos metil, triadimefon, penkonazol, hekzakonazol

ve dinikonazol) FID ile elde edilen kromatogrami

min
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Her U¢ dedektorde elde edilen analiz sonuglarina gore aktif maddelerin ortalama

alikonma sureleri Cizelge 4.1’de belirtilmistir.

Cizelge 4.1. Aktif maddelerin ortalama alikonma streleri

) tr (alikonma sureleri, min)

Aktif Madde

ECD NPD FID

Klorpirifos-metil 7,42 7,03 541

Triadimefon 8,18 7,73 5,85

Penkonazol 8,79 8,19 6,18

Hekzakonazol 9,95 9,19 6,84

Dinikonazol 11,26 10,29 7,63

Cizelgeden de anlasildigi gibi ayni sicaklik programinda FID dedektorl ile yapilan
analizler, digerlerinden daha kisa stirmastur. Klorpirifos-metil aktif maddesi ECD ve
NPD ile yapilan analizlerde yaklasik 7 dakikada sinyal verirken FID ile 5,4 dakikada
sinyal vermistir. Alikonma siiresini (tg) analiz edilen bilesiklerin kimyasal 6zelliklert,
kolon firini sicakhgi ve kolon (dolgu maddesi ve kolon boyutlari) etkilemektedir. Bu
calismada firin sicakhgi ve analiz edilen bilesikler her (i¢ dedekttérde de ayni oldugu
g6z 6nunde bulunduruldugunda, alikonma surelerinde meydana gelen farkin farkli
kolon kullanimindan ileri geldigi gorulmektedir. Kolonlarin uzunlugu ve film
kalinliklari ayni olmasina ragmen, ECD ve NPD’de kullanilan kolonlarin i¢ caplari
0,25 mm iken FID’de kullanilan kolonun i¢c capt 0,32 mm’dir. Kullanilan
kolonlardaki bu yapisal farkliliktan dolayr FID dedektdriinde kullanilan kolonun ig
capinin daha biyik olmasi nedeniyle kolonda alikonma sureleri ECD ve NPD
dedektorlerine nazaran daha kuglktir. FID dedektérinde yapilan tayinlerde aktif
maddelerin kolonda tutulma suresi daha kisadir. Ayrica NPD dedektoriinde
kullanilan HP-1MS kolonu ECD dedektdriinde kullanilan HP-5MS kolonu ile ayni
boyutlara sahipken kolon dolgu maddelerinin farkliligindan dolay! analiz edilen
bilesikler, kolonda FID dedektoriinden daha ¢ok, ECD dedektdriinden daha az

tutulmustur.
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Cahsmada kullanilan kolonlarin, pestisit analizlerinde yaygin olarak kullaniimasi ve

apolar 6zellige sahip olmalari dikkate alinarak secilmistir.

Gozlenebilirlik (LOD) ve Tayin Sinir1 (LOQ)

LOD ve LOQ degerleri hesaplanirken GC cihazindan elde edilen sinyal ve gurilti
degerleri  kullanilmistir.  Sinyal degeri, calisilan derisimde elde edilen pik
yuksekligini, gurilti deQeri ise temel hat c¢izgisindeki (base-line) gurilti
yuksekligini ifade etmektedir (Sekil 4.4). Bu iki degerin birbirine orani S/N degerini
vermektedir. Cihazin bilesigi tespit edebilecedi gozlenebilirlik siniri olan LOD
hesaplanirken sinyal/guriltd (signal to noise, S/N) oraninin 3 kati, cihazin bilesigi
tayin edebilecegi en dusik derisim olan LOQ hesaplanirken de, sinyal/gurilti (S/N)
oraninin 10 kati alinmaktadir [43].

| W 2
M

Noise = 10

L)

\/\/\/\Av .
(5

Noise = 10

Sekil 4.4. Sinyal/gurilti orani (a) gozlenebilirlik sinir (LOD)= 3:1, (b) tayin siniri
(LOQ)=10:1

ECD, NPD ve FID dedektorlerinde yapilan tayinlerde elde edilen LOD ve LOQ
deQerleri Cizelge 4.2°de gortlmektedir. Buna gore hekzaconazol aktif maddesi
disindaki diger 4 aktif madde icin en duyarli sonuclar ECD dedektériinde elde
edilmis, NPD ile daha yiiksek ancak ECD’ye yakin sonuglar hesaplanmis, FID ile
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yapilan analizlerde ise LOD vyaklasik 1,0 pg/mL, LOQ yaklasik 1,5-3,0 pg/mL
arasinda bulunmustur. Ancak aktif madde analizlerinde ylksek derisimlerde
cahsilabildiginden her Uc¢ dedektérin de duyarliiginin kabul edilebilir diizeyde

oldugu soylenebilir.

Cizelge 4.2. Aktif maddelerin ECD, NPD ve FID’de verdikleri LOD ve LOQ

degerleri
AKTIF LOD LOQ
MADDE ECD NPD FID ECD NPD FID
(Mg/mL) | (ug/mL) | (ug/mL) | (ug/mL) | (ug/mL) | (ug/mL)
Klorpirifos- | 0,009 0,018 0,99 0,030 0,06 3,3
metil
Triadimefon | 0,006 0,055 0,498 0,020 0,185 1,661
Penkonazol | 0,008 0,073 0,565 0,028 0,245 1,883
Hekzakonazol | 0,009 0,009 0,744 0,030 0,03 2,481
Dinikonazol | 0,003 0,009 0,826 0,010 0,031 2,755
Dogrusallik

ECD ve NPD dedektorleri ile yapilan tayinlerde yaklasik 1 ile 5 pg/mL araliginda,
FID dedektorii ile yapilan tayinlerde ise yaklasik 10 ile 50 pg/mL araliginda
cahisilarak 5 farkli derisimde 3 tekrarli sonuglara ait elde edilen kalibrasyon
grafiklerinin korelasyon katsayilari (r) ile kalibrasyon grafiklerinden elde edilen
denklemler Cizelge 4.3’de gorulmektedir. Her U¢ dedekttrde elde edilen korelasyon
katsayilari incelendiginde 0.99’dan blylk oldugu gorilmektedir. Dogrusallik
yonuyle her ¢ metodun da uygun oldugu gozlenmistir. Elde edilen denklemler
edilen ticari ile analiz metodunun

analiz formulasyonlarinin  derisimleri

tekrarlanabilirlik verilerinin hesaplamalarinda kullaniimistir.
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Cizelge 4.3. Kalibrasyon grafiklerine ait denklemler ve korelasyon katsayilari

AKTIF Kalibrasyon grafiklerine ait denklemler ve korelasyon
MADDE katsayilari (r)
ECD NPD FID
Klorpirifos-metil | y' =1913,7x° - 1505,6 | y=34572x-117,77 |y=0,2063x +0,1712
(r=0,9947) (r=0,9980) (r=0,9980)
Triadimefon y =2613,9x - 982,5 y =97,365x - 28,351 | y=0,5058x + 0,6115
(r=0,9977) (r=0,9981) (r=0,9973)
Penkonazol y = 3219x - 1546,2 y=84,372x - 27,511 | y=0,5154x + 0,6378
(r=0,9968) (r=0,9974) (r=0,9980)
Hekzakonazol y = 3228,3x - 1895,3 y=77,18x-23,299 |y=0,4706x + 0,7644
(r=0,9956) (r=0,9976) (r=0,9974)
Dinikonazol y =3017,4x - 1933,3 y =82,812x - 26,078 | y =0,5007x + 0,7284
(r=0,9954) (r=0,9975) (r=0,9973)

!y: Kromatogramdan elde edilen alani ifade eder.
2 x: Derisimi (ug/mL) ifade eder.

ECD, NPD ve FID dedektorleri kullanilarak yapilan tayinlerden elde edilen
kalibrasyon grafikleri incelendiginde en blylk egim degerlerinin ECD dedektdriinde
en kucuk egim degerlerinin ise FID dedektorinde elde edildigi gorilmektedir.
Dedektorler arasindaki egim degerlerinin blyukten kiiglige dogru siralanisi
ECD>NPD>FID seklindedir. Bundan dolay!r dedektorler arasindaki duyarlilik
siralamasida ECD>NPD>FID seklinde gerceklesmistir.

Ayrica ECD, NPD ve FID dedektori ile yapilan tayinlerde elde edilen kalibrasyon
grafikleri Sekil 4.5 — 4.7 arasinda gorulmektedir. Domates ve patlican 6rneklerinin
kalinti analizleri icin yaklasik 0,5 ile 2 pg/mL arasinda 4 farkli derisimde 4 tekrarli
cahisiimis, toplam 16 noktali kalibrasyon grafigi cizdirilmistir.
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Sekil 4.5, ECD dedektorinde klorpirifos-metil, triadimefon, penkonazol,
hekzakonazole ve dinikonazol aktif maddeleri icin elde edilen
kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.6. NPD dedektoriinde klorpirifos-metil, triadimefon, penkonazol,
hekzakonazole ve dinikonazol aktif maddeleri icin elde edilen
kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.7. FID dedektérinde klorpirifos-metil, triadimefon, penkonazol,

hekzakonazole ve dinikonazol aktif maddeleri icin elde edilen
kalibrasyon grafigi

Kesinlik (tekrarlanabilirlik

Tekrarlanabilirlik degerlendirmelerinde genel olarak % BSS (ylizde bagil standart
sapma) degerinin % 20’den kii¢lk olmasi durumunda sonuglarin istenilen Kriterler
arasinda oldugu kabul edilmektedir[44]. Aktif madde karisimlarinin yaklasik 3,0
pg/mL (ECD ve NPD) ve yaklasik 30,0 pg/mL (FID) derisimlerinde her ¢ yontemle
verdigi alikonma sireleri ve derisimlerin ortalamalari, standart sapmalari, bagil
hatalari ve bagil standart sapmalari hesaplanmistir. Cizelge 4.4-4.9 arasinda her (¢
yonteme gore elde edilen giin icinde ve farkli ginlerde (tekrarlanabilirlik) aktif
maddelerin ortalama alikonma zamanlari, ortalama derisimleri standart sapmalart,
bagil standart sapmalari ve yuzde bagil hatalari karsilastiriimistir. Bu calismada,
otomatik enjektorli sistem kullanildigindan, kullanicidan kaynaklanabilecek bir
enjeksiyon hatasi ortadan kaldiriimistir. Alikonma sirelerine ait bagil standart sapma
degerleri incelendiginde yaklasik % 0,00 ile % 0,07 arasinda oldugu gérilmektedir.
Derisimlere ait yiizde bagil hata degerleri incelendiginde, yaklasik % 0,30 ile % 25

arasinda oldugu gorulmektedir.
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Cizelge 4.4. ECD dedektoru kullanilarak elde edilen giin iginde ve farkh gunlerde(tekrarlanabilirlik) aktif maddelerin ortalama
alikonma sureleri, standart sapma ve yiizde bagil standart sapma degerleri

1.gun 2.gun 3.gun 4. gun 5.gun
Aktif madde B % B % B B B
(X +S) (X £S) (X+S) |%BSS| (XS) |%BSS| (X%S) | %BSS
BSS BSS

Klorpirifos-

i 7,42¢0,00 | 0,00 | 7,418£0,004 | 0,06 | 7,42+0,00 0,00 |7416£0,005 0,07 |7,41£0,00 |0,00
meti
Triadimefon | g 181000 | 0,00 | 8,1820,004 | 0,06 |8,18:0,00  |000 |818+000 |000 |818£000 | 0,00
Penkonazol | g 80+0,00 | 0,00 | 8,796:0,002 | 0,023 | 8,79+0,00 000 |879£0,00 |000 |879+0,00 0,00
Hekzakonazol | g 95,000 | 0,00 | 9,95:000 | 0,00 |9,95:0,00 0,00 |995+0,00 |0,00 |9,95:0,00 0,00
Dinikonazol 1 17 264000 | 0,00 | 11,266+0,005 | 0,05 | 1126000 | 0,00 |11,26¥0,00 |000 |11,26£0,00 | 0,00
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Cizelge 4.5. NPD dedektoru kullanilarak elde edilen giin iginde ve farkh gunlerde (tekrarlanabilirlik) aktif maddelerin ortalama
alikonma sureleri, standart sapma ve yiizde bagil standart sapma degerleri

1.gdn 2.gun 3.gun 4. gln 5.gun
Aktif madde B % o % o _ —
(X £5S) (X £S) (X+S) | %BSS (X £9) %BSS (X £9) %BSS
BSS BSS

Klorpirifos-

i 7.04+0,00 | 0,00 | 7,03£0,00 | 0,00 | 7,030,00 0,00 |7,03+0,00 0,00 |7,03+0,00 0,00
metl
Triadimefon | 7741000 | 0,00 | 7.73£0,00 | 0,00 | 7.73+0,00 | 0,00 |7,730,00 0,00 |7.73000 0,00
Penkonazol | g 501000 | 0,00 | 8,192+0,004 | 0,05 | 8,19+0,00 0,00 |8,19+0,00 0,00 |8,719+0,00 0,00
Hekzakonazol | 9 501000 000 | 9,19+0,00 | 0,00 | 9,19+0,00 0,00 |9,19+0,00 0,00 |9,19+0,00 0,00
Dinikonazol | 15304000 | 0,00 | 10,30+0,00 |000 | 10,30+0,00 |0,00 |10,29+000 |000 |10,29+0,00 | 0,00
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Cizelge 4.6. FID dedektori kullanilarak elde edilen giin icinde ve farkl gilinlerde (tekrarlanabilirlik) aktif maddelerin ortalama alikonma
sureleri, standart sapma ve yiizde bagil standart sapma degerleri

1.gln 2.gun 3.gln 4. gun 5.gun
Aktif madde B % B % B _ _
(X+9) (X+9) (X+S) |%BSS| (X£S) |%BSS| (XS) |%BSS
BSS BSS

Klorpirifos-

i 5,41+0,00  |0,00 |5,410,00 0,00 |541+0,00 |000 |541+0,00 |000 |541+0,00 | 0,00
metl
Triadimefon | 5 85,000 (0,00 |585:000  |0,00 |585:000 |000 |585:000 |000 |585:000 |0,00
Penkonazol | 6 184000 | 0,00 | 6,18+0.00 0,00 |6,184+0,005|0,10 |6,18t0,00 |0,00 |6,18+0,00 | 0,00
Hekzakonazol 6,84+0,00 0,00 | 6,84+0,00 0,00 |6,84+0,00 |0,00 |6,83+0,00 0,00 |6,83+0,00 | 0,00
Dinikonazol | 7 631000 0,00 | 7,63£0,00 0,00 |763:0,00 |000 |763t0,00 |000 |762£0,00 |0,00
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Cizelgeler incelendiginde klorpirifos-metil icin ECD dedektorinde 7,42 NPD
dedektoriinde 7,03 ve FID dedektoriinde 5,41 triadimefon icin ECD dedektdriinde
8.18, NPD dedektorinde 7,73 ve FID dedektorinde 5,85 penkonazol igin 8,79, NPD
dedektodriinde 8,19 ve FID dedektdriinde 6,18 hekzakonazol igin ECD dedektdriinde
9,95, NPD dedektorinde 9,19 ve FID dedektériinde 6,84 dinikonazol igin ECD
dedektoriinde 11,26 NPD dedektoriinde 10,30 ve FID dedektérinde 7,63 min
alikonma sureleri elde edilmistir. Yapilan analizlerde otomatik enjektorli sistem
(auto sampler) kullanildigindan dolayr her bir aktif maddenin farkli dedektorlerde
yapilan enjeksiyonlarinda elde edilen alikonma sureleri birbirine ¢ok yakin
bulunmuslardir. Kullanilan otomatik enjektorli sistem kullanici enjeksiyonundan

kaynaklanabilecek hatalari ortadan kaldirmistir.

Kullanilan otomatik enjektorlti sistem kullanici enjeksiyonundan kaynaklanan
hatalari ortadan kaldirarak, alikonma sirelerinde meydana gelebilecek standart
sapma ile bagil standart sapmalarin ¢ok kuciik olmasini saglamistir. Farkl glinlerde
yapilan analizlerde de bu durumun devam ettigi gorilerek, analiz metodunun ve
cihaz kararlihgmnin yuksek oldugu gorulmustir. Alikonma surelerindeki standart
sapmalarin kiguklugu tekrarlabilirligin yuksek oldugunu gostermektedir.

2009 wyilinda yapilan bir calismada, karbamatli pestisit grubundan dimetoat,
pirimikarb, klorpirifos-etil, kuinalfos, metidation ve fosalon aktif maddelerinin GC-
NPD dedektorl ile analizlerinde sistem kararlilik parametreleri incelenmis olup, 63
enjeksiyondan sonra ede edilen alikonma sirelerinin standart sapma ve bagil standart
sapma degerleri verilmistir. Calisilan pestisitlerin alikonma sirelerinin ait standart
sapma degerlerinin 0,00004 ile 0,00011, bagil standart sapma degerlerinin 0,005 ile
0,010 arahginda oldugu bildirilmistir [45].
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Cizelge 4.7. ECD dedektoru kullanilarak elde edilen giin iginde ve farkh gunlerde (tekrarlanabilirlik) aktif maddelerin ortalama
derisimleri, standart sapma ve yuzde bagil hata degerleri

Analizde 1. gln 2. gun 3.gun 4. gun 5. gun
kullanilan
Aktif madde aktif % % % % %
madde (X+S) | Bagl X+S | Bagil | (X+S) | Badil | (X+S) | Bagll | (x+S) | Bagl
derisimi hata hata hata hata hata
(Mg/mL)

Klorpirifos- 3,78% 3,68+ 3,24+ 3,19+ 3,30
3,28 +14,98 +11,80 -1,39 -3,11 +0,32

metil 0,14 0,21 0,1 0,12 0,16

Triadimefon 3,76+ 3,77+ 3,38+ 3,47+ 3,54+
3,55 +5,86 +6,16 -4,89 -2,37 -0,48

0,09 0,09 0,95 0,06 0,05

Penkonazol 3,53+ 3,41+ 3,18+ 3,22+ 3,30+
3,45 +2,11 +1,33 -8,01 -6,60 -4,47

0,13 0,18 0,09 0,1 0,08

Hekzakonazol 3,42+ 3,39+ 3,13+ 3,18+ 3,27+
3,36 +1,54 +0,85 -7,05 -5,42 -2,85

0,09 0,1 0.14 0,16 0,15

Dinikonazol 3,55+ 3,51+ 3,16+ 3,16+ 3,22+
3,41 +3,95 +2,79 -7,50 -7,51 -5,66

0,14 0,17 0,09 0,16 0,16
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Cizelge 4.8. NPD dedektoru kullanilarak elde edilen giin iginde ve farklh gunlerde (tekrarlanabilirlik) aktif maddelerin ortalama
derisimleri, standart sapma ve yuzde bagil hata degerleri

Analizde 1. gln 2. gun 3.gun 4. gun 5. gun
) kullanilan
Aktif % % % % %
aktif madde | __ 5 _ 5 _ 5 _ . — .
Madde derisimi (X+S) | Bagil | (xxS) | Bagll | (X+S) | Bagll | (X£S) Bagil | (X+S) | Bagil
erisimi
’ hata hata hata hata hata
(Mg /mL)

Klorpirifos- 3,97+ 3,90+ 3,16+ 2,95+ 2,89+
) 3,28 +20,96 +18,52 -4,06 -10,27 -12,08

metil 0,09 0,07 0,11 0,06 0,08

Triadimefon 3,64+ 3,63% 3,09+ 2,98+ 2,97+
3,55 +2,35 +2,31 -13,14 -16,03 -16,18

0,06 0,05 0,08 0,04 0,06

Penkonazol 3,47+ 3,46% 2,92+ 2,81+ 2,79t
3,45 +0,48 +0,28 -15,41 -18,70 -19,00

0,07 0,03 0,08 0,04 0,05

Hekzakonazol 3,38+ 3,36+ 2,84+ 2,71+ 2,71+
3,36 +0,60 +0,23 -15,60 -19,31 -19,30

0,06 0,05 0,08 0,04 0,05

Dinikonazol 3,39+ 3,58+ 3,04+ 2,92+ 2,91+
3,41 -0,74 +4,84 -11,10 -14,50 -14,67

0,06 0,05 0,08 0,04 0,06
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Cizelge 4.9. FID dedektort kullanilarak elde edilen gin iginde ve farkli ginlerde (tekrarlanabilirlik) aktif maddelerin ortalama
derisimleri, standart sapma ve yuzde bagil hata degerleri

Analizde 1. gln 2. gun 3.gun 4. gun 5. gun
) kullanilan
Aktif madde
aktif % % % % %
madde (X+S) | Bagil | (X+£S) | Bagll | (X+S) | Bagll | (X+S) | Bagil | (X+S) | Bagil
derisimi hata hata hata hata hata
(Mg /mL)
Klorpirifos- 23,01+ 21,47+ 19,92+ 18,66+ 18,46+
21.93 +4,98 -2,10 -9,16 -14,91 -15,80
metil 1,43 0,77 0,63 0,87 0,41
Triadimefon 22,60+ 20,93+ 18,72+ 17,90+ 17,73+
23,68 -4,58 -11,60 -20,95 -24,45 -25,12
1,55 0,77 0,60 1,27 0,57
Penkonazol 22,90+ 21,08+ 19,06+ 18,16+ 18,09+
23,01 -0,50 -8,43 -17,19 -21,07 -21,41
1,52 0,82 0,68 1,31 0,64
Hekzakonazol 22,39+ 20,82+ 18,40+ 17,54+ 17,33+
22,43 -0,17 -7,18 -17,98 -21,77 -22,72
1,70 0,84 0,79 1,34 0,63
Dinikonazol 22,15+ 20,67+ 18,08+ 17,44+ 17,28+
22,77 -2,71 -9,20 -20,61 -23,41 -24,11
1,60 0,83 0,64 1,22 0,57
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Klorpirifos-metil, triadimefon, penkonazol, heksaconazol ve dinikonazol pestisitleri
icin ECD, NPD ve FID dedektorlerinde ayni derisimlerde yapilan enkjeksiyonlarda
glin ici ve glnler arasinda elde edilen derisimlerde azalma, buna bagh olarak mutlak
bagil hata degerlerinde artis gozlenmektedir. Bu durum glnler arasi yapilan
analizlerde dogrulugun azaldigini gostermektedir. Hazirlanan pestisit standart
gOzeltilerindeki derisim azalmalari yarilanma omdrleri ile ilgilidir. ECD, NPD ve
FID dedektorlerinde yapilan analizler sonucunda elde edilen bagil hata degerleri
karsilastirildiginda ECD dedektdriinde elde dilen bagil hata degerlerinin NPD ve FID
dedektorlerinde elde edilen bagil hata degerlerinden daha iyi oldugu gorilmektedir.
FID dedektoriinde elde edilen bagil hata degerleri ECD ve NPD dedektorlerinde elde
edilen bagil hata degerlerine kiyasla daha buyuktur. Bu durum ECD dedektdrinin
NPD ve FID dedektoriine kiyasla daha dogrulugunun daha iyi oldugunu
gOstermektedir. ECD, NPD ve FID dedektoriinde elde edilen standart sapmalarin
klglk olmasi sonuglarin tekrarlanabilirliginin yiiksek oldugunu gostermektedir. ECD
ve NPD dedektorleri daha dusik derisimlerde yapilan calismalar icin uygunken FID
dedektorti ile dusuk derisimlerde calismak dogru degildir. FID dedektorinin
duyarhihgi ECD ve NPD dedektdrine kiyasla daha azdir.

4.2. Ticari Formulasyonlar ile ilgili Sonuclar

Bu calismada 7 farkh ticari formilasyon kullanilmis ve bu formulasyonlarin icerdigi
aktif madde miktarlari bulunmaya calisilmistir. 7 adet ticari formilasyonun 3 adedi
penconazole pestisitini 4 adedi ise chlorpyrifos-methyl, triadimefon, hexaconazole ve
diniconazole pestisitlerini icermektedir.  Ticari formulasyonlardan aktif madde
miktarlari yaklasik 3, 5, 30 ve 50 pg/mL derisimlerde olacak sekilde cozeltiler
hazirlanmis ve standartlara ait kalibrasyon grafiklerinden elde edilen denklemler
kullanilarak hesaplamalari yapilmistir. Cizelge 4.10°da ticari formuilasyonda
bulunmasi gerekli aktif madde miktari, hesaplanan aktif madde miktarlari ile standart

sapmalar, bagil hatalari ve % geri kazanim degerleri yer almaktadir.



Cizelge 4.10. Ticari formulasyonlardaki pestisitlerin % geri kazanimlari

64

Etiketlenen | Bulunan ticari | % Bagil
ticari formilasyon hata
Ticari formilasyon | derisimi (g/L) % Geri
formulasyonlar | derisimi (g/L) (X£9S) Kazanim

ECD

CHL 227 214,4+0,11 -5,5 94,45
TRI 250 233,940,07 -6,4 93,55
PEN1 100 86,8+0,06 -13,2 86,83
PEN2 100 91,8+0,02 -8,2 91,84
PEN3 100 96,1+0,03 -3,9 96,13
HEX 50 45,3+0,11 -9,4 90,70
DIN 50 52,4+0,12 +4,8 104,85
NPD

CHL 227 238,5+0,02 +5,1 105,06
TRI 250 258,6+0,06 +3,4 103,44
PEN1 100 98,5+0,01 -1,5 98,56
PEN2 100 103,5+0,03 +3,5 103,55
PEN3 100 106,1+0,03 +6,1 106,11
HEX 50 48,1+0,02 -3,8 96,25
DIN 50 53,6+0,02 +7,2 107,20
FID

CHL 227 163,7£1,72 -27,9 72,12
TRI 250 208,6+1,83 -16,6 83,46
PEN1 100 82,0+0,66 -18 82,04
PEN2 100 84,4+1,11 -15,6 84,38
PEN3 100 85,2+0,57 -14,8 85,21
HEX 50 40,7+0,41 -18,6 81,37
DIN 50 46,31£0,55 -7,4 92,62

N=5

Ticari formulasyonlar ile ilgili sonuclar incelendiginde ECD, NPD ve FID

dedektorlerinde yapilan tayinlerde FID dedektorii ile elde edilen bagil hata

degerlerinin ECD ve NPD dedektorleri ile elde edilen bagil hata degerlerinden ¢ok

blyilk oldugu gorilmektedir. Geri kazanim degerleri incelendiginde FID dedektor(

ile elde edilen geri kazanim degerlerinin de ECD ve NPD dedektorleri ile elde edilen

geri kazanim degerlerine kiyasla ¢ok biyuk oldugu gorilmektedir. Bunun nedeni

tayinlerde kullanilan dedektorlerin derisimlere olan duyarhliklarinin farkliligindan
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kaynaklanmaktadir. FID dedektori ile kigik derisimlerde yapilan calismalarda

duyarlilik azalmakta bu durum da sonuglari etkilemektedir.

ECD ve NPD dedektorlerinin diisuk derisimlerde yapilan ¢alismalarda duyarliliklari
daha iyidir. Klorprifos-metil, triadimefon, penkonazol, hekzakonazol ve dinikonazol
pestisitleri ile yapilan tayinlerde ECD ve NPD dedektorleri FID dedektdriine nazaran
daha iyi sonuclar vermistirr ECD ve NPD dedektorleri arasinda yapilabilecek
kiyaslamalarda ticari formulasyonlar icin yapilan tayinlerde calisilan 7 farkli ticari
formilasyondan sadece PEN3 ve DIN kod numaral ticari formilasyonlarda ECD
dedektoriinden elde edilen, ticari formilasyonun hesaplanan derisimi, bagil hata ve
geri kazanim degerleri NPD dedektoriinden elde edilen sonuclardan daha iyi
citkmistir. 7 ticari formulasyon icin elde edilen sonuglar incelendiginde NPD
dedektorli ile yapilan tayinlerde yizde bagil hata degerlerinin ECD ve FID
dedektoriine kiyasla daha kiglk ¢ikmasi NPD dedektori ile elde edilen sonuclarin

dogrulugunun yiksek oldugunu gbstermektedir.

4.3. Kahnti ile ilgili Sonuglar

Analiz edilen bilesigin bulunan miktarinin gercek degere olan yakinhgi dogruluk
olarak bilinmektedir. Aktif madde analizinde dogruluk, calisilan ticari
formilasyonun belirtilen aktif madde miktarinin bulunan miktarina oranlanmasi,
kalinti analizinde dogruluk, ekstraksiyon verimi ve geri kazanim degerleri, 6rnege
bilinen miktarda ilave edilen pestisitin analiz sonucunda bulunan miktarinin
oranlanmasi olarak verilmektedir. Bu amacla domates ve patlican érnekleri 2 farkh

derisimde (0,5 ve 1,0 pg/mL) 5 tekrarli ekleme islemleri yapilarak galisiimistir.

Gercek Ornek analizi icin domates ve patlicanda yapilan kalinti denemelerinde
klorpirifos-metil, triadimefon, penkonazol, hekzakonazol ve dinikonazol aktif madde
analizleri igin GC cihazinda elde edilen parametreler kullaniimistir. ECD dedektorii
kullanilarak yapilan kalinti ¢alismalarinda domates ve patlican Orneklerine ilave
edilen 0,5 mg/kg ve 1,0 mg/kg derisimlerindeki bulunan kalinti miktarlari, standart

sapma, bagil hata ve % geri kazanim degerleri Cizelge 4.11 ve 4.12’de verilmektedir.
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Cizelge 4.11. Domates’te ECD dedektoru kullanilarak kalinti analizi

Aktif madde Eklenen miktar Bulunan % BSS % Geri
(mg/kg) miktar kazanim
(mg/kg)
(X£9S)
Klorpirifos-metil 0,5 0,250,081 32,6 50
1,0 1,01+0,14 13,7 101
Triadimefon 0,5 0,52+0,073 13,9 104
1,0 1,30+0,10 7,6 130
Penkonazol 0,5 0,48+0,075 15,6 96
1,0 1,28+0,10 7,9 128
Hekzakonazol 0,5 0,53+0,075 14,0 106
1,0 1,41+0,13 9,4 141
Dinikonazol 0,5 0,51+0,08 15,5 102
1,0 1,36+0,14 10,4 136
N=5

Cizelge 4.12. Patlican’da ECD Dedektori kullanilarak kalinti analizi

Aktif madde Eklenen miktar Bulunan % BSS % Geri
(mg/kg) miktar kazanim
(mg/kg)
(Xx9)
Klorpirifos-metil 0,5 0,22+0,073 32,7 44
1,0 0,95+0,173 18,1 95
Triadimefon 0,5 0,43+0,039 9,3 86
1,0 1,09+0.128 11,7 109
Penkonazol 0,5 0,38+0,042 10,8 76
1,0 1,050,144 13,7 105
Hekzakonazol 0,5 0,40+0,057 14,2 80
1,0 1,09+0,145 13,2 109
Dinikonazol 0,5 0,41+0,066 16,0 82
1,0 1,12+0,173 15,5 112
N=5

NPD dedektori kullanilarak yapilan kahnti calismalarinda domates ve patlican
orneklerine ilave edilen 0,5 mg/kg ve 1,0 mg/kg derisimlerindeki bulunan kalinti
miktarlari, standart sapma, bagil standart sapma ve % geri kazanim degerleri Cizelge
4.13°de verilmektedir.




Cizelge 4.13. Domates’te NPD dedektori kullanilarak kalinti analizi
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Bulunan
. Eklenen miktar | miktar % Geri
Aktif madde (ma/kg) (mg/kg) % BSS kazanim
(X £9S)
Klorpirifos-metil 0.5 031004 | 1311 02
1,0 0,94+0,05 5,80 94
Triadimefon 0,5 0,45+0,03 5,94 90
1,0 1,04+0,05 5,02 104
Penkonazol 0,5 0,43+0,03 6,00 86
1,0 1,03+0,09 8,43 103
Hekzakonazol 0,5 0,43+0,08 8,53 86
1,0 1,09+0,09 8,01 109
Dinikonazol 0,5 0,45+0,04 7,78 90
1,0 1,06+0,1 9,00 106
N=5
Cizelge 4.14. Patlican’da NPD dedektori kullanilarak kalinti analizi
Bulunan
. Eklenen miktar | miktar % Geri
Aktif madde (ma/kg) (mg/kg) % BSS kazanim
(X £5S)
Klorpirifos-metil 0.5 0,33+0,06 18,04 66
1,0 0,93+0,15 16,03 93
Triadimefon 0,5 0,40+0,03 7,56 80
1,0 1,03+0,06 6,13 103
Penkonazol 0,5 0,36+0,03 8,43 72
1,0 1,01+0,03 3,16 101
Hekzakonazol 0,5 0,39+0,05 11,76 78
1,0 0,98+0,09 8,78 98
Dinikonazol 0,5 0,39+0,05 11,59 78
1,0 1,04+0,12 11,96 104
N=5

Domates ve patlican drnekleri ECD, NPD ve FID dedektorleri kullanilarak kalinti

analizlerine tabi tutulmuslardir. Ancak vyapilan tayinlerde FID dedektoriinde

herhangi bir sinyale rastlanilamamistir. Dedektorlerin derisime olan duyarhiligindan

dolayi sadece ECD ve NPD dedektorlerinde sinyal elde edilmistir. Yapilan tayinlerde

en yuksek 1,0 mg/kg derisimdeki 6rneklerin analizi icin FID dedektoriinde harhangi

bir sinyal gortlmemistir. Ticari formulasyonlar icin yapilan tayinlerde ise FID
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dedektord icin 10,0 pg/mL, 50 pg/mL derisim arahiginda ¢alisildigi icin sinyal elde
edilememe gibi bir durum ortaya ¢ikmamistir. ECD ve NPD dedektorleri kullanilarak
yapilan kalinti calismalarinda domates ve patlican 6rneklerine 0,5 mg/kg ve 1,0
mg/kg derisimlerinde eklemeler yapiimistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde 0,5
mg/kg derisimi icin elde edilen geri kazanim degerlerinin 100’tn altinda, 1,0 mg/kg
derisimi icin elde edilen geri kazanim degerlerinin ise 100’Un Gstiinde oldugu
gorilmektedir. Kalinti calismalarinda distk derisimlerde yapilan eklemelerde daha

iyi sonuclarin elde edildigi gortlmektedir.

Klorpirifos-metil, triadimefon, penkonazol, hekzakonazol ve dinikonazol pestisitleri
ile yapilan bir kalinti calismasinda tarimsal drine 0,1 mg/kg ve 1,0 mg/kg
derisimlerinde eklemeler yapilmis ve 0,1 mg/kg derisimindeki eklemelerde geri
kazanim degerleri 100’0n altinda bulunmustur. 1,0 mg/kg derisimindeki
eklemelerdeki geri kazanim degerleri 100°Un Ustlinde bulunmustur [46]. Sekil 4.8 ve
4.9’da ECD dedektorinde 0,5 mg/kg derisiminde klorprifos-metil, triadimefon,
penkonazol, hekzakonazol ve dinikonazol pestisit karisimndan yapilan eklemelerde

domates ve patlicanda elde edilen kromatogramlar gortilmektedir.
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Sekil 4.8. 0,5 mg/kg klorprifos-metil, triadimefon, penkonazol, hekzakonazol ve dinikonazol eklenmis domates numunesinin ECD
dedektoriinde elde edilen kromatogrami
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Sekil 4.9. 0,5 mg/kg klorprifos-metil, triadimefon, penkonazol, hekzakonazol ve dinikonazol eklenmis patlican numunesinin ECD
dedektoriinde elde edilen kromatogrami



71

5. SONUCLARIN DERLENMESI

Bu calismada ECD, NPD ve FID dedektorleri kullanilarak triazol ve organo fosfor
gruplarina ait klorpirifos-metil, triadimefon, penkonazol, hekzakonazol ve
dinikonazol pestisitlerinin tayini i¢in hizli, glvenilir, tekrarlanabilir ve etkili bir gaz
kromatografik yontem gelistirilmeye calisiimistir. GC cihazinda gelistirilen yontem
domates ve patlican drneklerindeki kalinti denemelerinde de kullanilarak yontemin

gecerliligi ortaya koyulmaya calisiimistir.

1. ECD, NPD ve FID dedektorleri ile yapilan ¢alismalarda ayni sicaklik programi
uygulanarak analizler gerceklestirilmistir. Toplam analiz stresi ECD, NPD ve FID
dedektorleri icin 17,08 dakikadir. Pestisitlerin alikonma sureleri incelendiginde FID
dedektorinde yapilan analizlerde aktif maddelerin kolonu ECD ve NPD
dedektorlerine kiyasla daha kisa surede terk ettikleri gortilmektedir. Bu nedenle FID
dedektorii ile yapilan calismalarda analiz siiresi 17,08 dakikadan daha kisa sure
uygulanabilir. Boylece FID dedektorinde yapilan analizler daha kisa sirede
gerceklestirilebilir.

2. Klorpirifos-metil, triadimefon, penkonazol, hekzakonazol ve dinikonazol aktif
maddelerinin ECD, NPD ve FID dedektorleri kullanilarak yapilan tayinlerinde ayni
cihaz, ayni yontem kullanilmasina karsin farkli alikonma sureleri elde edilmistir.
ECD dedektoriinde kullanilan kolon HP-5MS (% 5 phenyl methyl siloxane) (30 m
uzunlugunda x 0,25 mm i¢c capinda x 0,25 pm film kalinhdinda)’dir. NPD
dedektoriinde kullanilan kolon HP-1IMS (% 100 dimethyl siloxane) (30 m
uzunlugunda x 0,25 mm i¢ capinda x 0,25 pm film kalinhiginda)’dir. FID
dedektoriinde kullanilan kolon HP-5 (% 5 phenyl methyl siloxane) (30 m x 0,32 mm x
0,25 pum film kalinhgr)’dir. Alikonma sireleri arasindaki ECD>NPD>FID seklindeki
siralama kolonlarda kullanilan dolgu maddelerinin ve kolon i¢ caplarinin farkl
olmasindan kaynaklanmaktadir. ECD ve FID dedektorlerinde kullanilan kolonlarin
dolgu maddesi birbirine ¢cok yakindir. Ancak MS uzantili kolon daha hassastir. Kolon
i¢ caplar karsilastirildiginda FID dedektorli GC’de kullanilan HP-5 kolonunun 0,32

mm ile diger iki kolondan daha genis i¢c capa sahip oldugu goértlmektedir. Bu
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farklihk nedeniyle pestisitlerin kolonda tutulmalari daha az olmus, pestisitler kolonu
daha hizli terk etmislerdir. ECD ve NPD dedektorlti GC’lerde ayni uzunluk (30 m)
ve i¢ caplara (0,25 mm) sahip kolonlar kullaniimasina karsin, NPD dedektorlti GC
cihazinda analiz daha kisa slrede tamamlanmis, pestisitler ECD dedektorli GC
cihazindan daha az kolonda alikonmuslardir. Polarite 6zellikleri ayni oldugu halde
HP1-MS kolonda calisilan pestisitlerin 0zellikleri nedeniyle HP5-MS’den daha az

tutulduklari s6ylenebilir.

3. Ticari formilasyonlar ile yapilan tayinlerde gelistirilen yéntem ECD, NPD ve FID
dedektorleri kullanilarak uygulanmistir. Calismada 7 adet ticari formulasyon
kullaniimistir. Yapilan tayinlerde yizde geri kazanim degerleri incelendiginde FID
dedektorli ile elde edilen yiizde geri kazanim degerlerinin de ECD ve NPD
dedektorleri ile elde edilen ylizde geri kazanim degerlerine kiyasla ¢ok biyik oldugu
gorilmektedir. FID dedektorl ile elde edilen bagil hata degerlerinin ECD ve NPD
dedektorleri ile elde edilen bagil hata degerlerinden ¢ok biyuk oldugu gorilmektedir.
Bunun nedeninin kullanilan dedektorlerin derisimlere olan duyarliliklarinin farklihgi
oldugu disuntlmektedir. Dustk derisimlerde yapilan galismalarda FID dedektori iyi

sonuglar vermeyebilir.

Klorpirifos-metil, triadimefon, penkonazol, hekzakonazol ve dinikonazol pestisitleri
ile yapilan tayinlerde ECD ve NPD dedektorleri FID dedektoriine nazaran daha iyi
sonuclar vermistir. ECD ve NPD dedektorleri arasinda yapilabilecek kiyaslamalarda
ticari formulasyonlar icin yapilan tayinlerde cahisilan 7 farkh ticari formilasyondan
sadece PEN3 ve DIN kod numarali ticari formilasyonlarda ECD dedektdriinden elde
edilen, ticari formulasyonun hesaplanan derisimi, bagil hata ve yiizde geri kazanim
degerleri NPD dedektoriinden elde edilen ticari formilasyononun hesaplanan
derisimi, bagil hata ve yuzde geri kazanim degerlerinden daha iyi ¢cikmistir. 7 ticari
formilasyon icin elde edilen sonuclar genel olarak incelendiginde NPD dedektorii ile
elde edilen sonuclarin ECD dedektéri ile elde edilen sonuglardan daha iyi oldugu
gOrilmektedir. Yapilan calismada ECD, NPD ve FID dedektorlerinin
karsilastiriimasi yapildiginda cahisilan pestisitler icin NPD dedektérinin ECD
dedektoriinden, ECD dedektoriiniinde FID dedektoriinden daha iyi sonuclar verdigi
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sOylenebilir. NPD dedektoriinde elde edilen geri kazanim yizdelerinin % 100’e
yakin ve % bagil hatalarin dusik olmasi NPD dedektdrd kullanilarak uygulanan
metodun klorpirifos-metil, triadimefon, penkonazol, hekzakonazol ve dinikonazol’{in

ticari ilaglardaki tayinleri icin daha dogru sonuclar verdigini gostermektedir.

4. ECD, NPD ve FID dedektorleri kullanilarak domates ve patlican 6rnekleri kalinti
analizlerine tabi tutulmuslardir. Yapilan tayinlerde FID dedektériinde herhangi bir
sinyale rastlanilamamistir. Kalinti analizinde en ylksek 1,0 mg/kg derisiminde
calisildigindan dolayr FID dedektérii kullanilarak yapilan tayinlerde sinyal elde
edilememistir. Kimyasal bir maddenin analizinde sinyal elde edilebilmesi kimyasal
maddenin yapisi ile ilgilidir. NPD dedektori icin kimyasal maddenin yapisinda azot
yada fosfor elementlerinin bulunmasii gerekmektedir. ECD dedektori icin ise
halojenlerden birisinin kimyasal maddenin yapisinda bulunmasi yeterlidir. FID
dedektorti ile bircok kimyasal maddenin analizi yapilabilmektedir. Ancak FID
dedektorti dustk derisimlerde analiz edilen kimyasal maddeyi gérmeyebilir. Tez
kapsaminda tayinleri gerceklestirilen klorpirifos-metil, triadimefon, hekzakonazol ve
dinikonazol pestisitlerinin ticari formulasyonlarla yapilan tayinlerinde ECD, NPD ve
FID dedektorlerinin hepsindede sinyal elde edilmistir. Ancak kalinti calismalar igin
yapilan tayinlerde dedektorlerin derisime olan duyarliligindan dolayi sadece ECD ve

NPD dedektorlerinde sinyal elde edilmistir.

ECD ve NPD dedektorleri kullanilarak yapilan kalinti ¢alismalarinda domates ve
pathican oOrneklerine Klorpirifos-metil, triadimefon, penkonazol, hekzakonazol ve
dinikonazol pestisitlerinin  bulundugu karisimdan 0,5 mg/kg ve 1,0 mg/kg
derisimlerde eklemeler yapilmistir. Elde edilen sonuclar incelendiginde 0,5 mg/kg
derisimi icin elde edilen geri kazanim degerlerinin 100’0n altinda, 1,0 mg/kg
derisimi icin elde edilen geri kazanim degerlerinin ise 100’Un Gstinde oldugu
gorilmektedir. Kalinti calismalarinda disuk derisimlerde yapilan eklemelerde daha
iyi sonuclarin elde edildigi gorilmektedir.

Domates ile patlican Orneklerinin kahinti c¢alismalari ile ticari formdlasyonlarin

icerdikleri aktif madde derisimlerinin hesaplanmalarinda gelistirilen yontem
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kullanilmistir. Yapilan ¢alismalarda NPD dedektoriiniin ECD ve FID dedektoriine

kiyasla daha iyi sonuclar verdigi gozlenmektedir.
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