COMU Zir. Fak. Derg. (COMU J. Agric. Fac.)
2022:10(2):428-438

ISSN: 2147-8384 / e-ISSN: 25646826

doi: 10.33202/comuagri.1161966

Arastirma Makalesi/Research Article

Canakkale Batak Ovasinda Su ve Sediment Orneklerinde Herbisit
Kahntilarimin Arastirilmasi

Ziibeyde Nur Top' Osman Tiryaki®”

! Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Bitki Koruma Anabilim Dali, Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Canakkale, Tiirkiye
2 Ziraat Fakiiltesi Bitki Koruma Béliimii, Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Canakkale, Tiirkiye
*Sorumlu yazar: osmantiryaki@yahoo.com

Gelis Tarihi: 15.08.2022 Kabul Tarihi: 31.10.2022

Oz

Sucul sistemlerin pestisitlerle kontaminasyonu son yillarin en énemli gevre problemidir. igme sulari ve
sulama sulart i¢in 6nemli bir riskdir. Asiri pestisit kullamimi sucul sistemlerin kontaminasyonuna neden olur.
Herbisitlerin direkt topraga uygulanmasi, topak ve su Kirliligi odaginda daha da 6nem kazanmaktadir. Bu
caligmanin amac,1 Canakkale Ili-Batakovasi bolgesinden alinan  sediment ve su Orneklerinde herbisit
kalintilarimin arastirilmasidir. Kalint1 analizleri QUEChERS LC-MS/MS sistemi ile yapilmistir. Metot dogrulama
(verification) i¢in, blank sediment ve su ornekleri, herbisitlerin 1*LOQ ve 8*LOQ seviyelerinde spike
(pestisitlerle muamele) edilmistir. Tiim metodun geri alimi, sediment 6rnekleri i¢in %16.65 (n=80) RSD degeri
ile %76.05 olarak; su drnekleri i¢in ise %20.01 (n=40) RSD degeri ile %83,12 olarak bulunmustur. Bu degerler
SANTE’nin belirledigi geri alim (%60-140) ve tekrar edilebilirlik (<20%) limitleri ile uyumludur. En yiiksek
kalintis1 bulunan herbisit Terbuthylazine olup, sedimentte 2878 ppb; su Orneginde ise 524 ppb olarak
bulunmustur. Sediment Orneklerinde en fazla sayida Ornekte kalintisi bulunan herbisit Terbuthylazine (9
ornekte)’dir. En fazla sayida herbisit iceren drnekler sedimentler i¢in, 12 nolu 6rnekte 6 adet herbisit; sular i¢in
ise 30 nolu 6rnekte 4 adet bulunmustur. Her iki numunenin alindig1 yer de ¢gesme ve yakin gevresidir.
Anahtar Kelimeler: Sediment, Su, Pestisit Kalintisi, Metot Dogrulama, QUEChERS

Investigation of Herbicide Residues in Sediment and Water Samples in Canakkale
Batak Ovasi
Abstract

Contamination of aquatic systems with pesticides is the important environmental problem in recent
years and a significant risk for drinking and irrigation water. Excessive pesticide use causes contamination of
aquatic systems. The direct application of herbicides to the soil is also more important at the point of soil and
water contamination. The aim of this study is to investigate herbicide residues in sediment and waters, sampled
from -Batak ovasi - Canakkale region. Residue analyses were performed with the QUEChERS LC-MS/MS
system. For method verification, blank sediment and waters were spiked at 1*LOQ and 8*LOQ of herbicides.
Overall recovery of the method was 76.05% with an RSD of 16.65% (n=80) and 83.12% with an RSD of
20.01% (n=40) for the sediment and water samples, respectively. These values are fit with required recovery
(60-140%) and repeatability (<20%) limits. Highest herbicide concentrations in water and sediment, with the 524
ppb and 2878 ppb and respectively, were from Terbuthylazine. The highest number of residues in sediment
samples is Terbuthylazine (9 samples). The highest number of herbicide was in No.12, with 6 herbicides; for
waters, with 4 herbicides was sample No. 30. Both samples were taken from water fountain and its immediate
surroundings.
Keywords: Sediment, Water, Pesticide Residues, Method Verification, QUEChERS

Giris

Pestisitler modern tarimin ana bilesenidir. Pestisit kullanimi1 zararli organizmalar nedeniyle
olusan kayiplar azaltir ve iiretimin artmasini saglar. Ancak pestisitlerin, 6zellikle de herbisitlerin asirt
ve bilingsiz kullanim1 ve ¢evrede uzun siire kalmalar toprak ve su kirliligine, canlilar i¢in toksisiteye
sebep olur (Tiryaki ve Temur, 2010; Hathout ve ark., 2022). Herbisitlerin en énemli bir kismu,
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stiziilme, yikanma ve atmosferde birikme yoluyla yeralt1 ve ylizey sularina ulasirlar. Sucul sistemlerin
herbisitlerle bulagsmas1 insanlarda olumsuz etkiler yaratir ve yasayan canlilarin endokrin sistemlerinde
biiyiik zararlar olusturur (Tiryaki ve ark., 2010).

Su kaynaklarimin pestisitlerle kontaminasyonu ¢evrenin korunmasi ve siirekliligi agisindan
onemli problemdir. Ancak bu kimyasallarin toksik ve kontaminasyon kaynagi olabileceginden dolay1
ruhsat bilgileri ve ¢evre ve insan sagligi yoniiyle ¢ok dikkatli uygulanmasi gerekir. Cevresel ¢aligmalar
sediment analizlerini de i¢ermelidir, ¢linkii sedimentler sucul sistemlerde fiziksel, kimyasal ve
biyolojik proseslerin integrasyonu ile olusur (Brondi ve ark., 2011).

Kogyigit ve Sinanoglu (2019) QUEChERS analiz yontemi ile Alanya ve gevresinin en énemli
su kaynagi olan Alara Cayinda pestisit kalintilar1 arastirmistir. Simazine ve bazi diger herbisitlerin de
analiz edildigi ¢alismada, pestisitlerin dedeksiyon limitleri 0.23 ve 9.67 ppb arasinda degismistir.
Analiz sonuglarina gore kalintilar dedeksiyon limitlerinin altinda bulunmustur. Arastiricilar 1 nolu
(Alarahan-Cakallar Bolgesi) su orneklerinde 1.35 ppb simazine kalintist bulmuslar ve bunun
maksimum izin verilebilir gevresel kalite standardi olan 4 ppb den az oldugunu vurgulamislardir.

AbdelGhani ve Hanafi (2016) tarafindan gergeklestirilen bir ¢calismada sularda pestisit analizi
icin QUEChERS-GC-MS metodu gelistirmisler ve valide etmislerdir. Geri alimlar %1.8-15.4
sinirlarindaki RSD degerleri ile %85.3 -107 arasinda bulunmustur. Kalibrasyonun dogrusallig
giivenilir siirlar arasinda ve dedeksiyon limiti de 0.3-4 pg/L arasinda bulunmustur. Matris etkisinin
de arastirildigi calismada valide edilmis metotla Nil Nehri’nden alinan O6rneklerde analizler
yapilmistir. Orneklerin higbirinde dedeksiyon limitinin iizerinde kalint1 bulunamamustir.

Hindistan’da Gomati Nehri sularinda GC-MS/MS ile yapilan bir ¢alismanin metot validasyonu
bolimiinde geri alim degerleri %14 RSD ile %76.6-96.2 arasinda bulunmustur. Su 6rneklerinde 0-024
ug/ml arasinda Hexachlorocyclohexane (HCH), 0- 0.127 pg/ml arasinda Endosulfan, 0- 0.041 ug/ml
arasinda dicofol, 0- 0.035 pg/ml arasinda alachlor (herbisit), 0- 0.107 pg/ml arasinda heptachlor ve 0-
0.135 pg/ml arasinda butachlor (herbisit) bulmuslardir. Bunlar nehrin ekosistemini degistiren
kimyasallardir (Trivedi ve ark., 2016).

Brondi ve ark (2011) QUEChERS- GC-MS sistemi ile su ve sediment 6rneklerinde pestisit
kalint1 analizi yapmiglardir. Metodu SANTE kriterleri ile valide etmisler ve geri alim degerlerini su
ornekleri i¢in %12 RSD ile %63-116 arasinda, sediment ornekleri i¢in ise %16 RSD ile %48-115
arasinda bulmuglardir. Su ve sediment ornekleri i¢in dedeksiyon limitini, sirasiyla 0.003 mg/L ve 0.02
mg/kg olarak bulmuslardir.

Yurtkuran ve Saygi (2013) Kizilirmak Deltasi-Karabogaz GoOlii ¢evresinde su ve
sedimentlerde pestisit kalint1 analizlerini QUEChERS yontemiyle yapmiglardir. 8 pestisit kalintisi
bulmuslardir. Bunlardan 2 si linuron ve molinate herbisittir. Su ve sediment 6rneklerinde en yiiksek
kalintis1 bulunanlar, sirasiyla tebufenozide ve etofenprox’dur. Molinate herbisiti en yiiksek kalinti
degerlendirmesinde ikinci sirada bulunmustur. Akuatik risk degerlendirmesinde malathion, oxamyl ve
etofenprox kabul edilemez seviyede bulunmustur.

Yildirnm ve Ozcan (2007) Troya Bolgesi’nde yaptiklart calismada 13 farkli yerde su
orneklemesi yapmislardir. 4 6rneklemede methoxychlor, a-endosulfan, B-endosulfan, a-HCH ve -
HCH tespit etmislerdir. Bunlar arasinda endosulfan en fazla tespit edilen pestisit olmustur.

Polat ve Tiryaki (2022)’nin Troia tarim topraklariin insektisit ylikiiniiniin belirlenmesi i¢in
yaptiklar1 calismada 49 adet toprak Ornegi alinmistir. Toplam 23 adet insektisit kalintisi tesbit
edilmistir. Toprakta insektisit kalintilar1 0.99- 77.7 pg/kg arasinda degismistir. En fazla sayida 6rnekte
tespit edilme sirasi su sekilde bulunmustur; chlorantraniliprole> imidacloprid> pyridaben>
clothianidin> indoxacarb.

QuEChERS metodunun genellikle tarimsal iiriinlerde (Anastassiades ve ark., 2003; Lehotay,
2007), ozellikle de meyve ve sebzelerde, pestisit kalintilarinin analizlerinde basarili bir sekilde
kullanildig belirtilmektedir (Polat ve Tiryaki, 2019; Catak ve Tiryaki, 2020; Polat ve Tiryaki, 2020;
Polat, 2021). Bu metot ayn1 zamanda toprak (Nagel, 2009; Temur ve ark, 2012; Zaidon ve ark., 2019;
Vickneswaran ve ark., 2021), su ve sediment orneklerinde de verimli bir sekilde kullanilmaktadir
(AbdelGhani ve Hanafi, 2016; Brondi ve ark., 2011; Kogyigit ve Sinanoglu (2019).

Bu caligmada Canakkale’de ¢ok yogun tarimin yapildigi Kumkale ovasinda su kaynaklar1 ve
sedimentlerde pestisit kalintilarinin belirlenerek, bolgedeki olasi pestisit kirliliginin ortaya ¢ikartilmasi
amag edinilmistir. Analizlerde toprak ve su 6rnekleri i¢in de giivenilir sonuglar veren QUEChERS LC-
MS/MS yontemi kullanilmistir.
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Materyal ve Yontem

Kimyasallar ve Coziiciiler

Pestisit standartlar1 Dr. Ehrenstorfer GmbH (Wesel, Germany) ve Chem Service (West
Chester, PA, USA) firmalarindan temin edilmistir. Ekstraksiyon i¢in QUEChERS ekstraksiyon kiti (6
g MgSOsand1.5 g NaOAC) clean up i¢in ise QUEChERS clean-up kiti [1.2 g MgSO4) 400 mg primary
and secondary amines (PSA, 40 um partikiil bliyiikligii) ve 400 mg Cig] ve filtre i¢in 0.22 um siringa
filtre (Membrane Solutions, Plano, TX, USA) kullanilmigtir. Asetonitril (MeCN) ve asetikasit (HAc)
gibi kullanilan diger solventler analitik safliktadir.

Cihazlar ve Kromatografik Kosullar

Pestisit analizleri Acquity UPLC BEH Cais kolon (1.7 mm, 100 x 2.1 mm) baglanmis LC-
MS/MS cihazinda yapilmistir. Akis oran1 0.35 mL/dak, enjeksiyon hacmi 1 ul. ve toplam kosum
stiresi 15 dak’dir. 10 mM NH4CH3CO> in metanol (B) ve 10 mM NH4CH3CO; in water pH 5 (A) dan
olusan gradient program kullanilmistir.

Su ve Sediment Orneklerinin Toplanmasi

Calisma alani, tarimsal faaliyetlerin ¢ok yogun yapildig1 Canakkale’nin Merkez il¢esine bagh
Kumkale Ovast’dir. Bu bolgedeki Kumkale, Halileli, Tevfikiye Ciplak, Kalafat ve Pinarbasi kdylerine
ait arazilerden Nisan 2021 tarihinde, 17 su ve 17 sediment drnegi alinmistir. Ornek alma noktalarmin
GPS-UTM sistemi ile belirlenen koordinatlar ise Cizelge 1’de verilmistir. Su 6rnekleri cam kaplarda
laboratuvara buz kutusu ile tagimmistir. Sediment drnekleri temiz plastik polietilen kilitli posetlere
konarak (Adeyinka ve ark., 2019, Zaidon ve ark., 2019) laboratuvara taginmustir.

Table 1. Sampling points and their coordinates
Cizelge 1. Ornek alma noktalari ve koordinatlari

) Ornek Alma Noktalar
Ornek Kodu
Adi Koordinat Rakim, m
1 Kiigiikk Menderes 35S 432479 4427283 3
2 Kanal 35S 430048 4419127 18
3 Dere kenari 35S 432820 4422115 14
4 Su birikintisi 35S 433864 4422221 21
— 5 Kanal 35S 436628 4420635 28
g 6 Kanal 35S 438641 4416380 25
% 7 Kanal 355 438179 4417046 29
:S 8 Kanalet 35S 434514 4415710 23
g 9 Kanal 35S 432632 4418288 16
é 10 Kanal 35S 430839 4419834 20
11 Kanal 35S 430041 4419127 23
12 Cesme 35S 430284 4425758 21
13 Kanal 35S 437608 4425083 24
14 Kanal 35S 437916 4424992 27
15 Kanal 35S 434205 4425953 11
16 Dere 35S 431443 4426650 3
17 Kanal 35S 431995 4424587 11
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Ornekler analiz edilinceye kadar derin dondurucuda (-20°C) saklannustir. Hava kuru sediment
ornekleri 2 mm elekten gegirilmistir (USEPA, 2007). Kor (blank) sediment ve su ornekleri pestisit
icermedigi bilinen alanlardann toplanmis, geri alim denemelerinde ve matrisli kalibrasyonlarda
kullanilmigtir.

Table 1 (cont.). Sampling points and their coordinates
Cizelge 1 (devami). Ornek alma noktalar1 ve koordinatlari

) Ornek Alma Noktalar
Ornek Kodu
Ad1 Koordinat Rakim, m
18 Kanalet 35S 433972 4425647 5
19 Kiigiik Menderes 35S 432477 4427298 3
20 Dere 35S 432826 4422111 13
21 Su birikintisi 35S 433864 4422221 21
22 Kapya alt 35S 436396 4421291 48
23 Kanal 35S 436628 4420635 28
- 24 Kanalet 35S 437495 4417940 30
5 25 Kanal 35S 439348 4416288 21
% 26 Kanal 35S 438637 4416689 26
g 27 Kanalet 35S 432612 4420179 20
28 Kanal 35S 432486 4418616 17
29 Cesme 35S 430294 4425756 21
30 Cesme 35S 437602 4425079 24
31 Kanal 35S 438165 4424877 27
32 Kanal 35S 435410 4424662 4
33 Kanal 35S 432498 4427130 3
34 Dere 35S 431451 4426656 4
Analizler

Geri alim galigmasi igin spike edilmis 6rneklerin ve bolgeden alinan su ve sediment 6rneklerin
analizinde modifiye edilmis QUEChERS metodu kullanilmistir (Brondi ve ark., 2011; Zaidon ve ark.,
2019; Vickneswaran ve ark., 2021). 10 g su veya sediment 6rnegi 50 ml’lik santrifiij tiipiine
konmustur. Sediment drnekleri tizerine 100 pL of HaC sonra da 15 ml MeCN, su 6rnekleri {izerine de
%1 oraninda amonyum hidroksit igeren 10 ml MeCN eklenerek calkalanmistir. Daha sonraki analiz
basamaklar1 Sekil 1 de gosterilmistir. Kromatografik analizler Canakkale 11 Gida Kontrol
Laboratuvari’ndaki, LC- MS/MS cihazi ile yapilmistir.
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SEDIMENT ANALIZI

Elekten gegirilmis 10 g toprak omegi alimir,

SU ANALIZI

10 ml su S0 mI'lik teflon tipe aktanlir

10 pl HAc tlave edilir, kanstinhic. 15 ml MeCN
eklenir ve |5 saniye kanstinhr,

10 ml %17k Amonyum hidroksit (NH,OH) igeren
MeCN ilave edilir.

QuECHERS ekswraksivon kiti ( 6 g MgSO,
ve 1.5 g NaAc ) thpe cklenir.

Varteks ile 2 dakika kanstnhr.

Vortex ile 1 dakika kanstunlr.

Ardindan 4 g susuz MgSO,ve | g NaCl eklenir.

3000 rpm'de 10 dakika santrifilj edilir,

6 ml siipematunt, QuEChERS clean-up kiti ( 400 mg
PSA, 400 mg C18 ve 1200 mg MgSO, ) tiipe eklenir,
Ardindan 135 saniye galkama islemi vapilir.

Vorteks ile 2 dakika kanstinhr.

4000 rpm'de § dakika santrifij edilir

6 ml siipernatant, QUECHERS clean-up kiti ( 400 mg
PSA. 400 mg CI8 ve 1200 mg MgSO,) tiipe cklenir.
Ardindan 15 saniye calkama islemi yapilir.

3000 rpm'de 10 dakika santrifilj edilir.

3000 rpmi'de 10 dakika santrifiyy edilir,

Ustteki siipernatant 15 ml santrifiij tiipiine aktanhr,
40°C'de N; kuruyana kadar evepore edilir

Ustieki stipernatant 15 ml santrifiyj tiipiine aktanlr,
40°C’de N, kuruyana kadar evepore edilir.

Solisyon (H,0: MeOH. 3:1, v:v ) ile gbziallir.

Soliksyon { H,0: McOH. 3:1, viv ) ile ¢ozuMir.

0,22 pum naylon filtre stnngas: ile filtre edilir.

GC vinline 1 ml aktanhr,

LC-MSMS"de analiz edilir,

frrzoca-ccny]

0,22 pm naylon filtre sinngasa ile filtre edilic

GC vialine 1 ml aktanlr.

LC-MS/MS"de analiz edilir.

Figure 1. Analytical steps of the QUEChERS method followed in the analyzes.
Sekil 1. Analizlerde izlenen QUEChERS ydnteminin analitik basamaklari..

Analiz Metodunun Dogrulanmas (Verification)

Metot dogrulamasi, geri alim, kesinlik, LOQ ve dogrusallik gibi SANTE (2021) dokiimaninda
belirtilen parametrelere gore yapilmustir. Fortifikasyon caligmasi ig¢in her herbisitin 1x LOQ
(hesaplama limiti, limits of quantification) ve 8x LOQ spike seviyesine karsilik gelecek sekilde 100
puL  pestisit spike soliisyonu 10 g blank toprak ornegine eklenmistir. Bu test 5 tekrarli yapilmistir.
Sekil 1 de gosterilen analiz prosediirii takip edilmigtir. Herbisit kalinti hesab1 matrisli kalibrasyon
egrisi ile yapilmistir. Geri alimlar Denklem 1’e gore hesaplanmaistir.

., Bulunan onsantrasyon(ug kg)
Gerialim (%) = 1
(A)) Spike edilen konsantrasyon (ug kg) ( )

Bulgular ve Tartisma

Metodunun Performansi

Sekiz adet herbisit standardinin kalibrasyon kurvesi ¢esitli konantrasyon sinirlarinda (matrisli
kalibrasyon) ve cesitli korelasyon katsayilart (R?) ile dogrusal olarak bulunmustur (Cizelge 2).
Herbisitlerin alikonma zamanlari (Ki herbisit pikleri arasinda interferans yoktur) ve analitik fonksiyon
[matrisli kalibrasyon egrilerinde kalibrasyon denklemi analitik fonksiyon olarak bilinir ve kantitatif
hesaplamada bu denklem kullanilir (Tiryaki ve ark., 2008)] Cizelge 2 de goriilmektedir
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Table 2. Retention times (tR), calibration equations (5 levels), concentration limits and correlation coefficients
(R?) of the analyzed herbicides

Cizelge 2. Analiz edilen herbisitlerin, alikonma zamanlart (tR), kalibrasyon denklemleri (5 seviyeli),
konsantrasyon sinirlari ve korelasyon katsayilari (R?

Alikonma Konsantrasyon Korelasyon
Herbicide zaman tR,  Analitik fonksiyon sinir1, ppb 2
dak katsayisi, R
Ethofumesate 8.49 y=-25.0734 x 2 +24389.9 x 1-200 0.99985
+192.919
Linuron 8.44 y=-12.3204 x 2 +18068.3 X - 1-200 0.99982
326.992
Metolachlor/Metolachlor-  9.36 y=-63.8246 x? + 109998 x - 1-200 0.99998
S 8956.44
Pendimethalin 10.96 y=-1.6281 x 2 +8724.81 x 2-400 0.99992
+262.007
Simazine 6.73 y=-19.8021 x? + 38340 X - 1-200 0.99996
54.627
Terbuthylazine 8.63 y=-46.2291 x? + 65181.6 X 1-200 0.99992
+12932.8
Terbutryn 9.28 y=-164.11 x* + 219500 x - 1-200 0.99993
13366.6
Thiobencarb 10.08 y=-12.7382 x? + 25225.4 X + 1-200 0.99989
555.149

Denklem 1 ile her iki spike seviyesinde hesaplanan herbisit geri alim, RSD ve LOQ degerleri
sediment ve su 6rnekleri i¢in, sirasiyla, Cizelge 3 ve Cizelge 4’de verilmistir.

Cizelge 3’de goriildiigii gibi sediment drneklerinden herbisitlerin geri alimlari, %1.35-18.70
arasindaki RSD degerleri ile %63.68-96.24 arasinda bulunmustur. Her herbisit i¢in veri sayisi (n) 10
adettir. Sediment 6rnekleri igin ¢alisilan metodun tiim geri alimi %16.65 RSD degeri ile %76.05
olarak bulunmustur (n=80). Cizelge 4°de su orneklerinden herbisitlerin geri alimlar1 %81.60-105.0
arasinda, RSD degerinin de %1.41-5.64 arasinda oldugu goriilmektedir. Su 6rnekleri icin ¢aligilan
metodun tim geri alimi %20.01 RSD degeri ile %83.12 olarak bulunmustur (n=40). Sediment ve su
ornekleri i¢in bulunan geri alim degerleri, %60-140 arasinda verilen limit degerleri ve RSD (< %20)
ile uyumludur (SANTE, 2021). Bu bulgular QuUEChERS metodunun sediment ve su 6rneklerinde
herbisit analizi i¢cin dogru ve hizli bir analiz metodu oldugunu gdstermektedir.
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Table 3. LOQ, recovery and RSD values obtained in method verification studies with sediment samples
Cizelge 3. Sediment 6rnekleri ile metot dogrulama ¢alismalarinda elde edilen, LOQ), geri alim ve RSD degerleri

Spike seviyesi

Geri alm RSD %
XLOQ 8LOQ %  (Kesinlik)*
LOQ Bulunan  Geri RSD Bulunan Geri RSD (Dogruluk) e

Herbisit pg/kg npg/kg ahm %* % ** pg’kg alm% %
Ethofumesate 1 0.845 84.48 7.23 7.699 96.24 1.03 90.36 8.24
Linuron 1 0.670 67.4 5.99 6.758 84.48 2.24 75.76 12.75
Metolachlor/
Metolachlor-S 1 0.8 80.00 2.92 7.216 9220 1.99 85.10 6.73
Pendimethalin 2 1.398 69.92 2.66 12.23 7642 1.76 73.17 5.13
Simazine 1 0.717 71.68 1.69 7.037 88.00 1.35 79.82 10.84
Terbuthylazin
e 1 0.704 70.40 2.67 6.889 86.13 1.99 78.26 10.81
Terbutryn 1 0.66 66.25 7.33 6.88 85.94 224 77.19 14.10
Thiobencarb 1 0.637 63.68 6.92 5597 69.96 18.70 66.82 14.64

Metot tiim geri alim1 (accuracy):% 76.05 (n=80; SD=12.66; %RSD= 16.65)

*5 tekerriirlin (analitik porsiyon) ortalamasi; **n=5  ; ***n=10

Table 4. LOQ, recovery and RSD values obtained in method verification studies with water samples
Cizelge 4. Su 6rnekleri ile metot dogrulama ¢alismalarinda elde edilen, LOQ, geri alim ve RSD degerleri

Spike seviyesi

Geri alm o
1XL0Q 8xL.O0 % (Kiii?wliﬁ)*
LOQ Bulunan Geri RSD Bulunan  Geri RSD (Dogruluk) -
Herbisit pg/kg  pg/kg alhm %* %** pgkg alm% %
Metolachlor/
Metolachlor-S 1 0.88 828 3.82 7.68 9595 151 89.36 8.19
Simazine 1 0.87 86.51 4.21 8.00 100.04 2.65 93.23 8.30
Terbuthylazin
e 1 0.82 81.60 5.64 7.58 9476 141 88.18 8.66
Terbutryn 1 0.89 89.9 3.88 8.37 105.0 0.65 97.3 8.35

Metot tiim geri alimi : %83.12 (n=40; SD=17.22; %RSD=20.01)

* 5 tekerriirlin (analitik porsiyon) ortalamasi;**n=5 ***n=10

Yurtkuran ve Saygi (2013) QuEChERS yo6ntemi ile Linuron herbisitinin geri alimini su
orneklerinde %97 (RSD=%12), sediment Orneklerinde ise %92 (RSD=%8) olarak bulmuslardir.
Brondi ve ark (2011) ise QUEChERS- GC-MS sistemi ile su ve sediment 6rneklerinde pestisit geri
alim degerlerini su 6rnekleri i¢in %12 RSD ile %63-116 arasinda, sediment ornekleri igin ise %16
RSD ile %48-115 arasinda bulmuslardir. AbdelGhani ve Hanafi (2016) de sularda pestisit geri alim
degerlerini %1.8-15.4 smirlarindaki RSD degerleri ile, %85.3 -107.0 arasinda bulmuslardir. Bu
calismalardaki bulgular da bizim bulgularimizdaki degerler gibi SANTE (2021) kilavuzunda belirtilen
kistaslara uygundur.

Analiz Sonuglan

Bu calismada orneklenen sediment ve sularda 8 herbisit tespit edilmistir. Bunlardan simazine
terbutryn ve thiobencarb yasakli herbisitlerdir. Orneklerinin alindig1 yerler ile ilgili bilgiler Cizelge
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1’de verilmistir. Ayrica PPDB veri bankasindan alman ilgili herbisitlerin ekotoksikolojik ve gevresel
ozellikleri Cizelge 5’de verilmistir (PPDB, 2022).

Sediment Ornekleri

Sediment 6rneklerinde bulunan kalintilar Cizelge 5°te genis olarak verilmistir. 13 nolu 6rnekte
terbuthylazine en yiiksek seviyede (2878 ppb) bulunmustur. Terbuthylazine igin bu siray1 15 nolu
ornek (2479 ppb) ve 12 nolu 6rnek (960 ppb) izlemistir. En fazla sayida 6rnekte kalintisi bulunan
herbisitlerde terbuthylazine (toplam 9 ornekte) 1. sirada gelmekte, bunu pendimethalin (toplam 7
ornek) ve metolachlor/metolachlor-S (toplam 6 6rnekte) izlemektedir. En fazla sayida herbisit igeren
ornekler; 12. 13 ve 15 nolu 6rneklerde 6’sar adet herbisit bulunmustur. 5, 7, 14 ve 16 nolu 6rneklerde
3’er adet herbisit bulunmustur. 12 nolu érnek ¢esme kenarlarindan alinan sediment 6rnegidir.13 ve 15
nolu 6rnek ise kanallardaki su ¢ekilmis bolgelerden alinmistir. (Cizelge 5).

Su Ornekleri

Su 6rneklerinde bulunan kalntilar Cizelge 6’da verilmistir. 30 nolu 6rnekte terbuthylazine en
yiiksek seviyede (524 ppb) bulunmustur.

Table 5. Detected herbicides in sediment samples
Cizelge 5. Sediment 6rneklerinde tespit edilen herbisitler

Herbisit Ornek  Sonug = SD. Kahcilik DTso Yar omrii, WHO
kodu ppb* durumlan giin (su-sediment) zehirlilik
(PPDB) siifi**

13 3.84+0.93 Orta derece kalici 591 U

Ethofumesate (tarla kosullari)

. 12 2.47+0.24 Orta derece kalici 24 1

Linuron 13 2.47 +0.94
5 6.28£0.13
7 1.08+£0.18

L\)/II:(t:?]II.’Zl)(;Péor/Met ii 2265%3; 1)6776 Orta derece kalici 365 1
15 37.1£1.97
16 1.45+0.11
5 2.08+0.13
7 1.02+£0.14
12 113 +£1.99

Pendimethalin 13 372 £75.8 Kalict 16 |
14 1.5+0.2
15 781 £16.62
16 3.24+£0.25
12 0.71+£0.17 Orta derece

Simazine 13 11.8+1.81 (sularda) 6 U
15 31.8+35.8
5 10.2+0.17
7 7.66 £2.04
10 4.89 +4.56
12 960 + 150

Terbuthylazine 13 2878 £111 Orta derece kalict 72 1
14 18 £1.39
15 2479+ 327.2
16 23.2+2.12
17 3.52+0.98
12 651 +£20.2

Terbutryn 13 71.3+£15.2 Orta derece kalict 60 1
15 21.85+1.82
4 0.52+0.05

Thiobencarb 15 1.52+0.1 Kalict degil 94.9 |
16 4.34+0.12

*Ug tekrarh analiz ortalamas1
** 1. Yiiksek derecede tehlikeli, I1. Orta derece tehlikeli, 111. Hafif tehlikeli, U. tehlike olusturma olasiligi diigiik
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30 nolu 6rnekte 4 adet (metolachlor/metolachlor-S, simazine, terbuthylazine ve terbutryn). 31 nolu
ornekte ise 2 adet (Metolachlor/Metolachlor-S ve terbuthylazine) herbisit bulunmustur. 30 nolu
ornekte bulunan simazine kalintis1 (1.38 ppb) sular icin izin verilebilir kalite standardinda (Resmi
Gazete, 2015) belirtilen 4 ppb’lik sinirin altindadir. Ancak yine 30 nolu 6rnekte tespit edilen terbutryn
kalintis1 (1.17 ppb) bu standartta verilen limitin (0.34 ppb) iizerindedir. Yine 30 nolu 6rnek ¢cesme alti
su haznesinden (dibek) alinmistir. (Cizelge 6).

Kogyigit ve Sinanoglu (2019) Alara Cayi’ndan alinan 1 nolu (Alarahan-Cakallar bolgesi) su
orneklerinde 1.35 ppb simazine kalintis1 bulmuslar ve bunun maksimum izin verilebilir ¢cevresel kalite
standardi olan 4 ppb den az oldugunu vurgulamislardir.

Table 6. Pesticides detected in water samples
Cizelge 6. Su orneklerinde tespit edilen pestisitler

Herbisit Ornek kodu Sonug + SD, ppb MAK CKS Nehirler ve
Goller/ Kiyilar ve Gegis
sular1 (ppb)**

Metolachlor/Metolachlor-S 30 148.5+10.12

31 0.72£0.01
Simazine 30 1.38 £0.08 4/4
Terbuthylazine 30 524 +£0.08

31 0.05 +0.02
Terbutryn 30 1.17 £ 0.08 0.34/ 0.034

** Qu icin Izin verilebilir gevresel kalite standardi (Resmi Gazete 2015).

Sediment ve su drneklerinde bulunan bu herbisitlerden simazine 2011°de yasaklanmistir.
Sonug olarak ¢esme dibeginden alinan su orneklerinde ve ¢esmenin gevresindeki su giderleri
yakinindan alinan sediment 6rneklerindeki herbisit kalintilar1 dikkat ¢ekmektedir.

Sonuc ve Oneriler

Pestisit kalmtisinin varligimin arastirildigr bu ¢alismadan anlasildigi tizere tespit edilen bazi
pestisitlerin konsantrasyonlari her ne kadar tayin limitlerinin altinda kalsa da bazi numunelerde birden
cok herbisitin bulunmasi dikkat ¢ekmektedir. Su O6meklerinde 30 nolu numunede 4 adet herbisit
bulunmustur. Bu numune ¢esme dibeginden alinmistir. Ilag ambalajlarinin gesmede yikanmasi sonucu
bu kirlilik olusmus olabilir. Sediment 6rneklerinde ise 12, 13 ve 15 nolu numunelerde altisar adet
herbisit bulunmustur. 12 nolu numune de c¢esme gideri civarindan alinan sediment 6rnegidir. Su
orneklerinden 30 nolu &rnekte bulunan terbutyrin kalintis1 (1.17 ppb) su kalitesi yonetmeliginde
belirtilen limitin (0.34 ppb) iizerindedir.

Yasakli herbisitlerin (simazine. terbutryn ve thiobencarb) bulunmasi ise eskiye dayali bir
kirliligi akla getirmektedir. Yasakli olmadig1 donemlerde kullanilmasiyla sediment ve toprakta birikim
yapmis olabilir.

Ozetle, pestisit kullanimina ¢ok biiyiik 6zen gosterilmelidir. Ozellikle herbisitler topraga
uygulandigindan kalicilik ¢ok Onemlidir. Herbist kirliliginin dnceki sezonlardan da kalabilecegi
dikkate alinarak, 6zellikle kalic1 olanlar1 kullanilmamalidir.

Tegekkiir: Bu calisma birinci yazann Yiiksek Lisans Tezinin bir boliimiidiir. Canakkale Il Gida Kontrol
Laboratuvarina kromatografik analizler i¢in tesekkiir ederiz.

Arastirmacilarin Katki Orami Beyan Ozeti
Yazarlar makaleye esit oranda katki saglamis olduklarini beyan eder.

Cikar Catismasi Beyani
Makale yazarlari aralarinda herhangi bir ¢ikar catismasi olmadigini beyan ederler.
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