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Amag: Bu ¢alisgmada, Marmara Bolgesinde belirlenen noktalardan alinan 11 adet yer tistii suyunu manyetik karistirma gubugu ile ekstraksiyon
teknigi kullanilarak gaz kromatografisi-tiglii quadrupole kiitle spektrometresi cihazi ile sipermetrin analizi amagland.

Gereg ve Yontem: Yerdistii su kalitesi yonetmeliginde bahsi gecen sipermetrin parametresinin manyetik karistirma ¢ubugu ile ekstraksiyon
yontemi kullanilarak analiz edilmesi amaglandi. Bunun i¢in Marmara Bolgesinde daha 6nceden belirlenen noktalardan numuneler alindi
ve manyetik karistirma ¢ubugu ile ekstraksiyon yontemiyle gaz kromatografisi-tiglii quadrupole kiitle spektrometresi cihazinda analiz
gerceklestirildi.

Bulgular: Marmara Bolgesinde gergeklestirilen deneysel ¢alismalarda, gaz kromatografisi-ti¢lit quadrupole kiitle spektrometresi manyetik
karistirma ¢ubugu ile ekstraksiyon yontemi ile 11 adet numune igerisinden ti¢ adet numunede sipermetrin miktar: tespit edildi. Metot iki
farkl: kisi tarafindan gerceklestirilen verifikasyon ¢alismalari ile dogrulandi.

Sonug: Yapilan ¢aligmalar sonucu Marmara Bolgesinden alinan numunelerde yonetmeliklerde belirlenen seviyelerin altinda sipermetrin
tespit edilmistir. Bu sonug bolgede yasayan insanlar igin olumlu bir gelismedir. Kocaeli bolgesi genel olarak sanayi agirlikli tiretim yaptigt
i¢in tarimsal faaliyetler tilkemizin diger bolgelerine gore daha az goriilmektedir. Sipermetrin tespit edilmesi veya ¢ok az tespit edilmesinin
temel sebebi bu olabilir. Bu ve buna benzer ¢alismalarin iilkemizin 6zellikle tarim faaliyeti ¢ok olan yerlerinde yapilmasi 6nem tegkil
etmektedir. Ciinkii tilkemizde tarimda verimliligi artirmak ve zararli bocek ve haserelerden kurtulmak igin pestisit tirtinleri bilingsiz bir
seklide kullanilmaktadir. Bu konuda ciftcilik ile ugragan halkimizin uyarilmasi ve biling kazandirilmasi gerekmektedir. Ayrica devletin yetkili
makamlar1 bu konuda denetimlerini siklastirmali ve bu ¢ercevede tedbirler almalidir. Eger tarimda pestisit kullanimi kontrolsiiz bir sekilde
devam ederse bu durum uzun vadede halkimizin saglik problemlerin artmasina ve 6zellikle kanser oranlarinin yiikselmesine neden olacaktir.

Anahtar Kelimeler: SBSE, sipermetrin, GC MS-MS

ABSTRACT

Aim: In this study, we aimed to analyze 11 groundwater samples taken from the locations determined in the Marmara Region with gas
chromatography-triple quadrupole mass spectrometry device using stir bar sorptive bar and extraction technique.

Method: It was aimed to analyze the mentioned sipermetrin parameter in the aboveground water quality regulation by using the extraction
method with the magnetic stir bar. For this, samples were taken from predetermined points in the Marmara region and analysis was carried
out on the gas chromatography-triple quadrupole mass spectrometry device.

Results: Repeatability, reproducibility, lod, loq data studied in sipermetrin verification to show the correctness of the results of the samples
taken.

Conclusion: As a result of the studies, sipermetrin was detected below the levels determined in the regulations in the samples taken from
the Marmara region. This result is a positive development for people living in the region. Agricultural activities are less common than other
regions of our country since Kocaeli region generally produces industry-based production. This may be the main reason for not detecting
cypermethrin or very little. It is important to carry out these and similar studies in the places where our country has a lot of agricultural
activities. Because pesticide products are used unconsciously in our country to increase productivity in agriculture and get rid of pests and
pests. In this regard, our people who deal with farming should be warned and gained awareness. In addition, the competent authorities of
the state should tighten their controls on this issue and take measures within this framework. If the use of pesticides in agriculture continues
uncontrollably, this will cause the health problems of our people to increase and especially cancer rates in the long term.
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GIRIS

Tirkiye, Ortadogu ve Avrupa arasinda koprii
durumunda oldugu igin iklimide bolgesel olarak farklilik
gostermektedir. Bu ylizden diinyanin yar1 kurak bir
bolgesinde yer almaktadir. Diinya {izerine diisen yagis
ortalamas1 900 mm civarinda iken bu deger Tiirkiyede
yilda ortalama 500 mmdir. Ulkemizde bélgeler arasinda
da biiyiik farkliliklar gériilmekte, yagislar bazi yorelerde
yilda 3000 mm’yi asarken bazi bolgelerimizde ise 250
mmnin altina dismektedir. Buyiizden, tilkemiz agisindan
su kaynaklar1 planlama ve gelistirme ¢aligmalar1 gegmiste
oldugu gibi bugiin ve gelecekte de daha biiyiik 6nem ve
deger kazanarak devam etmek zorundadir.

Iki bin yilinda Avrupa Toplulugu, “i¢ yiizey sularinin,
gecis sularinin, kiyr sularinin ve yeralti sularinin
korunmas! i¢in bir gergeve olusturulmasi” yonergesini
yayinladi. Bu, 2008 ve 2013 yillarindaki ek direktiflerle
degistirilmis (1).

Uyelerinin biiyiik cogunlugunu, su kaynaklarinin %100%
yakin bolimiint gelistirip kullanima sunmus “gelismis”
tilkelerin olusturdugu Avrupa Birligi icin artik ana amag
bu kaynaklarinin kirliliginin 6nlenmesi olmustur. Bu
amagla ¢ikarilan mevzuat igerisinde, su yonetimi ile ilgili
Avrupa Birliginin politikasinin gercevesini olusturmasi
bakimindan Su Cerceve Direktifi 6zel onem tagimaktadir.
3 Ekim 2005 tarihinde alinan karar uyarinca gesitli
fasillarda tarama siirecini baglatan Tiirkiye, miizakere
stirecinin ilerlemesiyle, diger mevzuatta oldugu gibi, Su
Cergeve Direktifinin uyumlastirilmas: ve uygulanmasi
i¢in detay ¢alismalar yapmak durumundadir (2,3).

Sipermetrin, biiyiik 6l¢ekli ticari tarimsal uygulamalarda
ve ayrica evsel kullanimlarda tiiketici tirtinlerinde bécek
ilac1 olarak kullanilan sentetik bir piretroidtir. Boceklerde
hizli etkili bir norotoksin gibi davranir. Yaymlanan su
gerceve direktifinde sipermetrin (C22H19CI2NO3)
parametresinin st limiti 8x10-12 pg/l (8 ppq) olarak
belirtilmistir. Bu limitlerin tespiti icin GC-MSMS cihazi
kullanilmistir. Bu amagla yapilan yatirimlar yavas yavas
meyvesini vermeye baslamistir. Yaptigimiz ¢alismada
Kocaeli havzasindan alinan numuneler incelenmistir.

Sipermetrin, bir a-siyano piretroididir 8 stereo-izomer
karisimi olan oldukea aktif bir insektisittir. Cok ¢esitli
zararlilara karsi etkilidir , Istk ve 1siya dayanikhidir.
Kalintilarin belirlenmesi i¢in hassas analitik yontemler
gerekmektedir. Sipermetrin iriinlere uygulandiginda
topraklarda ve ytizey sularinda kalintilar olusabilir, ancak
biyolojik bozulma olduk¢a hizli oldugundan artiklar
birikmez. Ana bozulma yolu, . fotodegradasyonun ester
baglantisidir ve siklopropan ve fenoksibenzil grubunu
iceren 2 ana bozunma {riinii verir. Topraktaki yari
omiirler bir¢cok faktor tarafindan belirlenir, ancak 2-4
hafta araligindadir (4).
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Pestisitler cevremize amacsiz, sinirsiz, nerede ise
kontrolstiz olarak atilan bir kag¢ toksik kimyasal
grubundan birisidir. Bunlar toksik ve biyosidal
maddelerdir. Yani canlilar1 6ldiirmek iizere kullanilan
maddelerdir. Her tiirlii pestisitin bu ozelliginin goz
ontine alinmasi dogal yagsamla ilgili degerlendirmelerde
bunun animsanmasi gerekir. Pestisitler hemen hemen
her tiirlii gevresel 6gede bulunmaktadir. Havada, suda,
toprakta, yagmurda, karda, buzda, yer alir ve yiizeysel
sularda, siste bulunabilmektedir. Diinyadaki biitiin
canlilar bitkiler, hayvanlar pestisitlerden etkilenir. ABD
deki bir yasada pestisitlerden “ekonomik zehirler” olarak
tanimlanmaktadir. (5) Genellikle aktif olduklar1 etkene
gore siniflandirilirlar:

1. Insektisitler: Bécek oldiiriiciiler, (karincalar,

blé)'))cekler, tirtillar, hamam bocekleri, sivrisinekler

A%

2. Herbisitler : Ot 6ldiiriiciiler ( yabani otlar, bitkiler,
yosunlar)

3. Fungisitler : Mantar oldiiriiciiler ( bitkisel hastalik
mantarlari, diger mantar cinsleri vb)

4. Akarisitler: Akar oldirtciiler (Keneler, hali
bocekleri, toz bocekleri vb.)

5. Rodentisitler: Fare oldiiriiciler,
olduruciiler

kemirici

Pisisitler: Balik dldiiriictiler

Avisitler: Kug Oldiiriiciiler

Mollususitler: Yumusakea oldiiriiciiler
Nematisitler: Nematodlar, topraktaki segmentsiz
kurtlar (7)

Pestisitlerin ayn1 zamanda kimyasal tiplerine gore de
siniflandinlabilmeleri mimkiindiir:

v >® N

—_

Organofosfatlar
N-metil karbamatlar
Klorlu hidrokarbonlar
Bisditiyokarbamatlar
Organotinler

Botanik kokenli maddeler
Arsenikler
Fenoksialifatik asitler

. Piretrodiler

10. Fenol tiirevleri

11. Mikrobiyaller (7)

0PN G W

Pestisit kalint1 analizlerinin zorlugu; ¢ok farkl
fizikokimyasal  Ozelliklere — sahip  yiizlerce  aktif
maddenin, farkli matrikslerde, ayni anda analiz

edilmesi gerekliliginden ileri gelir. Bu sebeple; giivenilir,
saglam, hizli, hassas ve maliyeti disiitk metotlarin
gelistirilmesi son  derece6nemlidir.19601  yillarin
sonlarinda gaz kromatografisi (GC) tekniginin
gelistirilmesi  ve  dolgulu kolonlarin ¢oklu kalinti
analizlerinde kullanilabileceginin ortaya ¢ikmasi ile, bu
teknik pestisit kalint1 analizlerinde hemen kullanim alani
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bulmugstur. Daha sonraki yillarda, yiiksek ayirma giictine
sahip kapiler kolonlar ile hassas ve segici dedektorlerin
gelistirilmesi, tek bir seferde analiz edilebilen aktif madde
sayisinin oldukga artmasini saglamis ve bu gelismeler
kapiler GC teknigini pestisit kalint1 analizlerinde en
sik kullanilan teknik haline getirmistir. Diger taraftan,
GC ile analiz edilmeye uygun yapida olmayan; polar,
ucuculugu diisiik ve/veya 1siya karsi duyarli pestisitlerin
analizlerinde yasanan problemler; 1980’lerde uygun bir
UV ya da floresans dedektorle birlestirilen ters faz sivi
kromatografisinin (RPLC) pestisit analizlerine girmesi
ile birlikte asilmis ve sivi kromatografisi (LC),
ozellikle polar pestisitlerin belirlenmesinde GC’ye
tamamlayici bir teknik olarak kullanilmaya baslanmigtir.
Bununla birlikte, zaman igerisinde hem dedektér hem
de kolon materyali teknolojilerindeki gelismeler LC
analiz alaninin olduk¢a genislemesini saglamistir. Kiitle
spektrometresi (MS) ile birlestirilen LC cihazlar1 (LC/
MS) zaman igerisinde pestisit analizlerinde en yaygin
kullanilan analitik cihazlar haline gelmistir. MS
teknolojisindeki gelismelerin hiz kazanmasiyla, siralt MS
sistemleri (MS/MS) gelistirilmistir. Farkli yapilardaki
pestisitlerin ayn1 anda analiz edilmesini saglayan cesitli
siralt MS sistemleri olmakla birlikte, triple quadrupole
(TQ) ve ion-trap sistemleri en yaygin kullanima sahip
olan sistemlerdir. Heniiz pestisit analizlerinde yaygin
kullanim alanibulmasa da, TOF (Time of Flight) sistemleri
sagladiklar1 yiiksek hassasiyet ile dikkat ¢ekmektedir.
Kromatografi ve spektrometri alanlarindaki gelismeler,
pestisit analizlerinde zaman igerisinde, aynianda analiz
edilebilecek pestisit sayisinin gittikce artmasini, farkl
yapilardaki pestisitlerin bir arada analiz edilebilmesini
ve tespit limitlerinin olduk¢a diisiik seviyelere inmesini
saglamistir(7)

GEREC VE YONTEM

Galigma sirasinda etik ilkelere bagl kalinmigtir Izmit
Su ve Kanalizasyon Idaresi Etik Kurulu’ndan, yapilan
caligmalar kapsaminda Kocaeli Merkez Laboratuvarrnda
elde edilen verilerin kullanimu ile ilgili gerekli izimler
alind1 (Tarih 21.05.2020 ve Protokol No: 96657289-
155.05-E.8292).

SBSE yontemil999 yilinda Baltusen yeni bir ekstraksiyon
teknigi olarak tanitilmistir. Manyetik karistirma ¢ubugu
ile ekstraksiyon (SBSE) olarak isimlendirilen bu
ekstraksiyon teknigi, cam tizerine (0,5-1,0 mm kalinlik)
PDMS kaplanmis manyetik karigtiricinin ekstraksiyon
ortamina konulmasi ile kullanilir. Manyetik ¢ubuk 2 cm
uzunlugunda, 0,5 cm ¢apindadir. SBSEde maddeler Sekil
I'de goruldugi gibi 6rnegi karistirmak icin kullanilan
manyetik ¢ubuk tizerindeki PDMS tarafindan adsorbe
edilir.

Manyetik ¢ubuktan maddelerin alinmasi iki sekilde
olabilir. Ya manyetik ¢ubuktaki maddeler termal
desorpsiyon cihazinda buharlagtirilarak GC ile tayin
edilir ya da manyetik c¢ubuk metanol (MeOH),
asetonitril (ACN) gibi ¢oziiciilere daldirilip karistirma
veya sonikasyon ile maddeler geri alinarak HPLC,
CE veya GC ile analiz edilir. SBSE’nin ekstraksiyon
mekanizmasi ve avantajlart SPME’ye benzerdir. Ancak
zenginlestirme faktorii ekstraksiyon fazinin miktar:
ile dogru orantili oldugundan, SPME’ye gore ¢cok daha
fazladir. SBSE sivilarda ve yar1 kati matriks ortamlarda
kullanilabilir. Sulu 6rneklerde PAH, Pestisit, Fenol, PCB
analizlerinde, temiz su, sebze, meyvelerdeki pestisit
kalintilarinin belirlenmesinde kullanilabilir SBSE, PDMS
kapli oldugu i¢in ¢ogunlukla sulu ortamlarda apolar ve
yar1 polar bilesiklerin analizi i¢in uygundur. Uygun tiirev
islemleri ile polar bilesiklerin analizinde de kullanilabilir.
Yontemde manyetik ¢ubugun dogrudan GC enjeksiyon
bolmesinde desorbe edilemeyip 6zel olarak dizayn edilmis
termal desorpsiyon cihazi gerektirmesi, tam otomasyona
uygun olmamasi dezavantaj olarak sayilabilir (1-8).

- Ekstraksiyon Fazi
) {Adsorban)
| Ornek ‘L
Kap —» Cozeltisi
/_Q— Cam
Manyet
Manyetik Balik
Manyetik Kangtirici
Sekil 1. Twister manyetik balik
Manyetik Karistirma Cubugu ile Ekstraksiyon

Yonteminin Temel Kavramlar:

Stir Bar Sorptive Extraction (SBSE) su bazli matrislerden
mikrokirleticilerin etkili bir sekilde alinmasini saglar.
SBSE geleneksel ektraskiyon tekniklerinden onemli
Olgide hizli sonu¢ veren tekniktir. Ayrica calisilan
numunede kullanilan solvent miktar1 ¢ok azdir. SBSE
teknigi SPME teknigine gore 1000 kat daha hassas bir
tekniktir. Bunun sebebi kullanilan pdms miktarinin
spme tekniginde kullanilan miktara oranla daha fazla
olmasidir. Twister adi verilen bu sistem geleneksel
manyetik karistirma balig1 gibi goriilebilir ancak karisim
esnasinda organik bilesikleri emici kaplamasina emer ve
konsantre eder.

Ayrica ayni anda 20 bolmeli ¢alisma haznesi sayesinde
zamandan biiyiik oranda tasarruf saglamis olur. Bu
durum numune sayist fazla olan yerler i¢in biiytik avantaj
saglamaktadir (9).
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Analiz Yontemi

Analizlere baslamadan once kalibrasyon ¢izdirmek i¢in
DR Erhenstorfer marka standarti 10 ml balonjojeye
methanol i¢inde ¢ozerek aldik. Daha sonra hazirladigimiz
ana stok ¢ozeltisinden gerekli hesaplamalar1 yaparak
ara stok cozeltileri hazirlayarak bulut yontemi seklinde
lppqdan baslayip 512 ppqya kadar katlari olacak
sekilde oOzel yapilmis kaplara cozeltileri hazirladik.
Bulut yontemini kullanmaktaki amacimiz cihazimizin
verdigimiz okumayistabil bir sekilde okuyup okumadigini
gozlemlemek i¢in yapilmistir. Burada her noktadan en
az 3 ayr1 ¢ozelti hazirlayip cihaza bu sekilde verilmistir.
Cozeltiler ise 95 ml ultra saf su iizerine ayarlanan
miktarda standart c¢ozelti ve kalan kismi ise 100 ml
olacak sekilde metanol ile tamamlanmistir. Daha sonra
hazirladigimiz bu ¢ozeltilerin iizerine 0,5 mm*20 mm
kalinliktaki twister pdms atilarak 800 rpm de ¢evrilmeye
baglanmistir. Bu karigtirma islemi minimum 2 saattir.
Bu siire sonunda pdms’ler 6zel yapim manyetik ¢ubuk
yardimiyla ¢ozeltiden alinir ve saf su ile yikama iglemi
yapilir. Daha sonra iizerinde lif bulunmayan 6zel bir bez
yardimiyla kurulanir. Kurulama yaparken elimizle ¢ok
hafif bastirarak pdms’i sudan arindirmaliyiz. Kurulama
islemi bittikten sonra twisterlar1 liner adi verilen ince
cam boru seklinde olan aparatin igine koyarak cihaz
tizerinde bulunan 6rnekleyici tepsisine yerlestirmeliyiz.
Bu asamadan sonra cihaza onceden yiiklenmis metot
yardimiyla analiz gerceklestirilecektir. Analiz bittikten
sonra kullanilmis olan twister cihaza yiiklenmis olan
sartlandirma metodu ile ayni analiz veriyormus gibi
tekrar verilerek twister tizerinde herhangi bir kalinti
kalmamasi saglanir.

Su Numunelerinin Saklanmasi ve Taginmasi

Tim su numuneleri alindiktan sonra giines 1s1nlarindan
korunarak ve birbirlerine bulag olmasini engelleyecek
onlemler alinarak saklanmali ve taginmalidir. Tiim su
numunelerienkisazamandalaboratuvara ulastirilmalidir.
Bu siire numunenin alindig saatten itibaren, numunenin
kendi sicakliginda muhafaza edilmesi halinde en fazla 6
saat, soguk zincirde ise en fazla 24 saattir. Soguk zincir
(+2 °C ile +8 °C) aralig1 olarak kabul edilmektedir. Bu
sicaklik araliginin saglanmasi igin gerekli onlemler
almarak numuneler génderilmelidir Numune kaplar:
suyun kimyasal yapisini degistirmeyecek nitelikte
olmasi icin tretilmis temiz, cam kaplarda olmalidir.
Zarar gormils kirik,catlak ve sizdirma yapan numune
kaplarinda gelen numuneler kabul edilmez. Orijinal
ambalajinda seri/parti numarasy, iiretim ve son kullanma
tarihi bulunmayan su numuneleri ve/veya kapak
biitiinliigii bozulmus siseler/damacanalar kabul edilmez.
Numunelerde istenen parametrelerin ¢alisilmas: i¢in
numune yeterli miktarda olmalidir. Yeterli miktarda
gonderilmeyen numuneler kabul edilmez (10).
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Verifikasyon Calismalari

Metodun performansini test etmek i¢in dogrusallik, tespit
limiti (LOD) ve tayin limiti (LOQ), tekrarlanabilirlik ve
tekrariiretilebilirlik, calismalar1 yapildi ve istatistiksel
olarak degerlendirildi. Dogrusallik ¢calismasi i¢in analizi
yapilan sipermetrin metanol igerisinde karisim ¢ozeltisi
hazirlandi ve standart referans madde olarak kullanildi.

Tespit Limiti ve Tayin Limiti: Sipermetrinin tespit ve
tayin limitini belirlemek i¢in 0,06 ppt konsantrasyonunda
hazirlanan standart ¢ozelti 10 defa cihaza verildi ve
bulunan degerlerin standart sapmasi hesaplandi. Tespit
limiti (LOD) standart sapma 3 ile ¢arpilarak, tayin limiti
(LOQ) ise standart sapma 10 ile ¢arpilarak belirlendi.

Tekrarlanabilirlik ve Tekrar Uretilebilirlik: Kesinlik
degerini  hesaplamak i¢in  tekrarlanabilirlik ve
tekrartretilebilirlik ¢alismalar: yapildi. Tekrarlanabilirlik
calismalarinda iki analist tarafindan ayni laboratuvarda,
ayni cihazla ve ayni giin yedi bagimsiz ¢aligma yapilarak,
analiz sonuglarinin birbirlerine yakinlig1 degerlendirildi.
Tekrartretilebilirlik calismalari i¢in iki analist tarafindan
diisiik ve yiiksek olmak iizere 2 farkli konsantrasyonda
(0,08 ppq ve 0,32 ppq) ayn1 laboratuvarda, ayni cihazla ve
farkli giinlerde yedi bagimsiz ¢alisma yapilarak rastgele
hata hesaplandi.

Kullanilan kimyasallar ve materyaller;
1. Methanol (methyl alcohol), GC Grade analysis

2. Ethanol GC Grade analysis

3. Dr.  Ehrenstrofer = Cypermethrin
(C22H19CI2NO3) 0,1 g (%99,9 saflikta)

Deionized water, Nfilli-Q, RG,18 MH.c
Agilent GC 7890 B
Agilent 7010 B GC MS Triple Quad
Gerstel Multi-Purpose Sampler
Twister Manyetik Balik (0,5 mm-20 mm)
. 100 ml, 50 ml, 10 ml Balon joje

10.3 ml vial

11.Numune hazirlama kab1 200 ml

12.5ul, 1-ml, 200 p1, 100 p1 mikro pipet

13.Hassas terazi

14.Yuksek saflikta He

15.Elga ultra saf su cihazi

16. Miknatisli ¢qubuk

17.Lifsiz temizlik bezi

18.100 ml meziir

19.10 ml, 5ml ve 50 ml dispenser
GC-MSMS Parametreleri;

Inlet parametreleri;
e Pressure: 12,103 psi

Standard

© 0 N o U

o Septumpurge flow: 3ml/min
o Purge flow to split vent: 200 ml/dk at 3,01 min
o Vent: 80 ml/min 5 psi
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Kolon parametreleri;
« He Quench gas: 2,35 ml/min

« N2 Collision gas: 1,5 ml/min

Firin parametreleri;
o Sipermetrin ¢ikis siiresi: 18,732

Tablo 1. Firin parametreleri

Rate C/min  valueC  Hold time min Run time
initial 70 2 2
rampl 50 150 0 3
ramp2 6 200 0 11,933
ramp3 16 300 7 25,183

Metanol igerisinde standart stok sipermetrin ¢ozeltisi
hazirlandi. Kalibrasyon egrisi i¢in 5 farkli konsantrasyon
kullanildi. Dogrusal regresyon analizi, sipermetrin
konsantrasyonuna (x) karst pik alani (y) cizilerek
gerceklestirildi (Sekil 2). LOD ve LOQ sirastyla 0,007
ng/1 ve 0,024 ng/1 olarak hesaplandi.

Cypem

T T T T T T T T ] 1
S 1 11 12 13 14 15 16 17 18 15 2 21 22 23 24

T T T
24 23 28 27

Concentration gt

T T T T T T T T 1T
o100 01 02 03 04 05 08 07 0% 0

Sekil 2. Sipermetrin kalibrasyon grafigi

Yukaridaki grafikte kalibrasyon noktalar1 4 ppq, 8ppg,
16 ppq, 32 ppqg, 64 ppq, 128 ppq, 256 ppq olarak

belirlenmistir.

BULGULAR

Yapilan Analizler sonucunda Marmara bolgesinde farkl
noktalardan alinan numunelerin sipermetrin sonuglari
Tablo 2'de gosterilmistir.

Tablo 2. Analiz sonuglari

NUMUNE Cypermethrin icerigi (ng1-1)
1 0
2 0
3 0,06
4 0,04
5 0,04
6 0
7 0
8 0
9 0

10 0
11 0

Bu veriler bize Marmara bolgesinde genel olarak kalint:
olmadigini veya az miktarda oldugunu gosteriyor. Bu
durumun sebebi bolgenin tarimsal faaliyet agisindan ¢ok
fazla tiretiminin olmasi gosterilebilir.

TARTISMA

Karmagik orneklere uygulanan ayirma ve dnderistirme
islemleri ile ornek, analiz icin istenilen oOzelliklere
getirilir. Ancak klasik 6rnek hazirlama tekniklerinden
sivi - sivi ekstraksiyon, kat1 - siv1 ekstraksiyon ve kati
faz ekstraksiyonu gibi yontemlerin otomasyon zorlugu,
ornek ve organik sivinin biiyiik miktarda kullanilmast,
karmasik ve zaman alic1 olmasi gibi dezavantajlar: vardir.
(11) Zararh kimyasallarin ve organik ¢oziiciilerin biiytik
miktarlarda kullanilmasi gevre kirliligine, laboratuvar
personelinde saglik risklerine, atik aritma ve ilave isletme
maliyetlerine sebep olur. Ancak ideal 6rnek hazirlama
tekniklerinin ise hizli, kullanim: kolay, ucuz ve bir¢ok
analitik cihaza uygulanabilir olmalidir. Bu konudaki
yeni egilim organik ¢oziicii tiikketimini en aza indirmek,
ornek hazirlama basamagini basitlestirme ve kii¢tiltme
seklindedir . Bu nedenle mikroekstraksiyon yontemlerine
ilgi 6nemli 6l¢tide artmistir (12).

Mikroekstraksiyon yontemleri;

o Klasik sivi - sivi ekstraksiyon ve sivi - kati
ekstraksiyonlarda kullanilan toksik ve pahali
ekstraksiyon sivilarinin kullanimini mikrolitre
seviyelerine indirmeleri,

o Buharlastirma, saflastirma gibi islemlere gerek
duyulmamast,

o Yiiksek onderistirme orani,

« Ekstraksiyon ve dnderistirmenin yani sira ayirma
isleminin de yapilabilmesi,

« Ekstraksiyon sonrasindaalinan 6rnegin dogrudan
gaz kromatografi (GC) veya yiiksek basing sivi
kromatografi (HPLC)’ye enjekte edilebilmesine
olanak saglamasi,

« +Otomasyonun yapilabilmesi gibi avantajlarindan
dolay1 son zamanlarda klasik siv1 - sivi, kat1 - siv1
ve kat1 faz ekstraksiyon yontemlerinin yerlerini
almaya baglamislardir (13).

Mikroekstaksiyon yontemleri olarak kati faz mikro
ekstraksiyonu (SPME) , Manyetik karistirma ¢ubugu
ekstraksiyonu (SBSE) , Sivi faz mikroekstraksiyonu
(LPME) , Asih damla mikroekstraksiyonu ,Dagitict
swvi-sivi mikroekstraksiyonu (DLLME) , Oyuk fibersivi
faz mikroekstraksiyonu (HF-LPME) olarak ¢esitleri
vardir. Fakat bu ¢aligmada kullaninan teknik yeristii su
analizlerinde diinya saglik 6rgiitiiniin belirledigi limitlere
inebilen en hassas ve daha az maliyeti olan bir tekniktir.
Bu yiizden bu teknigin kullanimi yayginlastirilmali ve
baska bolgelerdeki su analizlerinde kullanilmalidir.
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SONUC

Modern diinyada insan sagligi ve ¢evre bilyilk 6nem
kazanmugtir. Ulkemizin ABye girme girisimlerinin
yogunluk kazandigi ve birgok gelismis iilkeye ciddi
olgiilerde tarim tirtinii dig satigimizin stirdigii gliniimiizde
saglig1, cevreyi ve dis ticaretimizi koruyabilmek amaciyla,
tarim ilact kullanimi gelismis tilkeler standartlarinda,
¢ok bilingli ve kontrollii yapilmalidir. Her ne kadar
iilkemiz, gerek diinya gerekse AB standartlarina gore
az pestisit tiiketiyorsa da ozellikle entansif tarim yapilan
bolgelerimizde titketim gelismis ilkeler diizeyine
ulagmaktadir. Daha 06nemlisi, 1999-2002 yillarinda
Tiirkiyede en cok tiiketilen 5 insektisit ,fungusit,ve herbisit
incelenirse ¢ogunlugunun c¢evre ve saglik acisindan
sorunlu kimyasallar olduklar1 gériiliir. AB ve ABDde
ise boyle sorunlu pestisitler yerine g¢evreyi ve saghgi
olabildigince az etkileme potansiyelindeki diisiik riskli
ya da gevre dostu pestisitelere yonelmektedir. Bu yonde
Tarim ve Koy Isleri Bakanligrninda olumlu bir karari
olmus ve 01.01.2005den itibaren methammidomphos
iceren preparatlarin {retimi 01.01.2006dan gegerli
olarak tiiketimi yasaklanmistir. Ancak tilkemizde yine
yogun kullanilan ve en az methammidomphos kadar
yiitksek akut zehirliligi olan bagka pestisitlerde piyasada
bulunmaktadir (14).

Bu baglamda vyapilan ¢aligmalar sonucu Marmara
Bolgesinden alinan numunelerde yo6netmeliklerde
belirlenen seviyelerin altinda sipermetrin tespit
edilmistir. Bu sonug bolgede yasayan insanlar igin olumlu
bir gelismedir. Kocaeli bolgesi genel olarak sanayi agirlikli
tiretim yaptig1 i¢in tarimsal faaliyetler {ilkemizin diger
bolgelerine gore daha az goriilmektedir. Sipermetrin
tespit edilmesi veya ¢ok az tespit edilmesinin temel sebebi
bu olabilir. Bu ve buna benzer ¢aligmalarin iilkemizin
ozellikle tarim faaliyeti ok olan yerlerinde yapilmasi
onem tesgkil etmektedir. Ciinkii iilkemizde tarimda
verimliligi artirmak ve zararli bocek ve haserelerden
kurtulmak igin pestisit trtinleri bilingsiz bir seklide
kullanilmaktadir. Bu c¢alismada sipermetrin {izerine
duruldugu igin yukarida bahsedilen 6zelliklerinden
dolay tespiti sinirli olmustur fakat diger pestisit tiirleri
i¢cin de biran 6nce buna benzer ¢alismalarin yapilmasi
gerekmektedir Bunun nedeni ise tarimda kullanilan bazi
pestisit tiirlerinin bozunma siiresinin ¢ok uzun oldugu
ve bozunmalarinin ¢ok zor sartlarda gergeklestigi i¢indir.
Bu konuda cift¢ilik ile ugrasan halkimizin uyarilmasi
ve biling kazandirilmasi gerekmektedir. Ayrica devletin
yetkili makamlar1 bu konuda denetimlerini siklagtirmali
ve bu ¢ergevede tedbirler almalidir. Eger tarimda pestisit
kullanimi kontrolsiiz bir sekilde devam ederse bu durum
uzun vadede halkimizin saglik problemlerin artmasina
ve Ozellikle kanser oranlarinin yiikselmesine neden
olacaktir.
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