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OZET

KUMKALE OVASI’NDAN ALINAN SEDIMENT VE SU ORNEKLERINDE
PESTISIT KALINTILARININ QUECHERS YONTEMI iLE ARASTIRILMASI

Ziibeyde Nur TOP
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Bitki Koruma Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Osman TIRYAKI
31/01/2023, 55

Sucul sistemlerin pestisitlerle kontaminasyonu son senelerin 6nemli g¢evresel
problemlerinden biridir ve su igin 6nemli bir risktir. Bu ¢alismada Canakkale-Batak Ovasi
bolgesinden alinan sediment ve su numunelerinde pestisit kalintilar1 arastirilmistir. Pestisit
analizleri modifiye edilmis QUEChERS LC-MS/MS sisteminde gergeklestirilmistir. Metot
dogrulama ¢aligmasinda i¢in kor sediment ve su numuneleri lizerine, pestisitlerin 1 ve
8*LOQ seviyelerinde fortifikasyon uygulanmistir. Tiim metodun geri alimi1, su ve sediment
numuneleri igin sirasityla, %89,14 ve %80,68 olarak bulunmustur. Bu bulgular tekrar
edilebilirlik ve geri alim limitleri ile uyumludur. 13 nolu sediment orneginde 42 adet
pestisit bulunmustur. 15 numarali 6rnekte 39 adet, 12 numarali 6rnekte 36 adet pestisit
bulunmustur. 12 numarali 6rnek ¢esme kenarlarindan alinan sediment numunesidir. Cesme
dibeginden alman 30 nolu su Orneginde 12 adet pestisit bulunmustur. Buna pestisit
ambalajlarinin ¢esmede yikanmasi sebep olmus olabilir. 30 nolu su 6rneginde 1,17 pg/kg
terbutyrin ve 3,06 pg/kg pyraclostrobin bulunmustur. Bu degerler, sirasiyla, su kalitesi i¢in
belirlenen 0,34 ve 0.08 ng/kg lik limitlerin iizerindedir. Saglik riski degerlendirmesi
pestisitler i¢in LADD ve HQ degerlerine gore yapilmistir. Sediment ve su numunelerinde
bulunan pestisit kalintilari, maruz kalma riski seviyelerinin kabul edilen seviyelerinden
(HQ < 1.0) daha diisiik bulunmustur. Tespit edilen pestisit kalintilar1 i¢in saglik riski

maruziyeti bulunmamaistir.

Anahtar Kelimeler: Sediment, Su, Pestisit Kalintis, Metot Dogrulama,
QUEChERS



ABSTRACT

INVESTIGATION OF PESTICIDE RESIDUES IN SEDIMENT AND WATER
TAKEN FROM KUMKALE PLAIN BY QUECHERS METHOD

Ziibeyde Nur Top
Canakkale Onsekiz Mart University
School of Graduate Studies
Master of Science Thesis in Plant Protection
Supervisor: Prof. Dr. Osman TIRYAKI
31/01/2023, 55

In recent years, contamination of aquatic systems with pesticides is an important
environmental problem and a significant risk for water. In the present work, pesticide
residues in sediment and waters, sampled from Batak Ovasi — Canakkale, were
investigated. Pesticide analyses were carried out with the modified QUEChERS LC-
MS/MS system. Blank sediment and waters were fortified at 1 and 8*LOQ of pesticides in
the method verification study. Whole recovery of the method was 89,14 and 80,68% for
the water and sediment samples, respectively. These values are fit with required
repeatability and recovery limits. Fourty two pesticides were found in sediment sample
no.13. Thirty nine pesticides were found in in sediment sample no. 15 and 36 pesticides in
sediment sample no. 12. Sample no 12 is the sediment sample taken from the edges of the
fountain. Twelve pesticides were found in water sample no 30, taken from the bottom of
the fountain. This may have been caused by the pesticide packaging being washed in the
fountain. In the water sample no. 30, 1.17 pg/kg terbutyrin and 3.06 pg/kg pyraclostrobin
were found. These values are above the limits of 0.34 and 0.08 pg/kg for water quality,
respectively. The health risk assessment carrid out based on LADD and HQ’s for
pesticides. Pesticide residues found in sediment and water samples were lower than

exposure risk levels (HQ <1,0 ). No health risk exposure was found for pesticide residues.

Keywords: Sediment, Water, Pesticide Residues, Method Verification, QUEChERS
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BIiRINCi BOLUM
GIRIS

1.1.Pestisitin Tanimi ve Simiflandirilmasi

Pestisit, triinlerde zarar yapan organizmalari kontrol altina alabilmek ya da
zararlarin1 en az seviyeye indirmek amaciyla kullanilan madde veya maddelerin bir araya
gelmesiyle olusturulan bilesiklerdir. Bitki koruma {iriinii ve zirai ila¢ olarak da

bilinmektedir.

Pestisitlerin farkli simniflandirmalar1 vardir. En 6nemli siiflandirma sekli etkili olduklar
zararli organizma gruplarina ve etkili maddenin kimyasal yapisina goére yapilan
siniflandirmalardir.  Etkili olduklar1 zararli organizma gruplarina gore yapilan
smiflandirmada; fungisit, herbisit ve insektisit en onemlileridir (Tiryaki vd., 2010).

Digerleri ise nematisit, akarisit, bakterisit, mollussisit ve rodentisittir (Sekil 1).

INSEKTISIT

J| (BGceklere karsi)

i FUNGISIT
I (Funguslara
karszi)

Herbisit
‘abanciotlara
karg)

AKARISIT
[Akarlara karsi)

RODEMNTISIT
(Kemirgenlere
karg)

EXED
[Mematodlara
kars)

PESTISIT

MOLLUSSIT
umusakgalara
karsi)

ARY  BAKTERIST
IR (Bakterilere
karg)

I'. [Virislere karsi)

|  avisiT

[Kuslara karsi)

Sekil 1. Kullanildiklar1 zararli organizmaya gore pestisitlerin siniflandirilmasi

Kaynak: Tiryaki vd., 2010



1.2.Pestisit Kullanimi ve Sorunlari

Pestisitlerin  bircok zararli etkisi vardir. Uygulanan alanlardaki evaporasyon
(buharlagma), siiriiklenme gibi durumlarda ekosistemin kirlenmesine yol agar. Bu Kirlilik
topraktaki biyogesitlilik azaltir ve bazi durumlarda verimde ciddi diisiislere neden olur
(BMGK, 2017). Yogun ve bilingten uzak kullanim sonucu, dogum anormallikleri, kanser,
sinir sistemi zararlanmalari ve kronik olusan yan etkilere sebebiyet verirler. Pestisitler
ve/veya degradasyon iiriinleri toksiktir. Baz1 degradasyon iiriinleri de ana pestisitten daha
kalict ve toksiktir. Pestisitler, 6zelliklerine ve piliskiirtme uygulamalarina bagli olarak,
cevresel kirlilige sebep olmakta, yiiksek diizeyde buharlaganlar ise teneffiis ettigimiz

havay1 kirletebilmektedirler (Tiryaki vd., 2010).

1.3.Tiirkiye’de Pestisit Kullanimi

Tiirkiye’de 2012 yilindan giiniimiize kadar olan pestisit kullanim miktarlar1 Sekil

1’deki grafikte verilmistir (TUIK, 2022).

(TON)
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Sekil 2. Yillara gore pestisit kullanim miktarlar

Kaynak: TUIK, 2022



Tiirkiye’de 2021 yilina ait tarimsal ilag kullanimina bakildiginda, toplam pestisit
kullanim1 52,965 tondur (Sekil 2). Kullanilan pestisitlerin 11,071 tonu insektisitler, 19,098
tonu fungisitler, 13,320 tonu herbisitler, 2,342 tonu akarisitler, 283 tonu rodentisitler ve

mollussisitler ve 6,851 tonu diger tarim ilaglaridir (Sekil 3).

= Rodentisitler ve
Mollussisitler ;
283

= Akarisitler; 2 342

= insektisitler; 11 (TON)
= Diger; 6851 071

Sekil 3. Tiirkiye 2021 y1l1 tarimsal ilag¢ kullanimi

Kaynak: TUIK, 2022

1.4 Pestisitlerin Cevredeki Akibetleri

Ulkemizdeki yerlesim yerlerinin birgogu i¢me suyu ihtiyaclarini Kuyulardan
sagladiklari i¢in yeralt1 suyu kirliligi iilkemiz adina olduk¢a 6nemlidir. Sularda bulunan
insektisit kalintilar1 ¢ogunlukla ¢oziinmemektedir. Bu kalintilar siispansiyon seklinde
sedimentlerde, ¢iirime artiklarinda, ¢amurda, organik maddelerde ve planktonlarda
tutunur. Bu sayede besin zincirine dahil olarak, suda yasamakta olan omurgasizlarda veya
baliklarda kolaylikla birikim olusturabilirler. Sularda, planktonlarda ve bakterilerde
tutunan insektisit, baliklarin dahil oldugu besin zincirine girer; baliklarda en yiiksek
yogunlukta bulunur. Baliklarla beslenen canlilarda ise daha iist diizeye ulasir. Bu olaya
biyolojik birikim denir. (Sekil 4) (Altikat vd., 2009).



Bir pestisitin yeralt1 sularina yonelik tehdidini topraktaki kaliciligi ve hareketliligi
etkiler. Bir pestisitin kaliciligi, biyolojik ve kimyasal bozunmaya ugramasina baglidir
(Atasoy, 2019).

\
DDT in fish-eating ‘

birds 25 ppm

Sekil 4. Biyomagnifikasyon semast

Kaynak: Anonim, 2023a

Diinya niifusundaki artis ve tarim yapilan alanlarin azalmasina bagli olarak
gelecekte pestisit kullanimi artacaktir. Kullanildiklar1 hedef alanlarin ¢ok disinda tespit
edilen pestisitler ve birikimleri {izerine yapilan calismalar, pestisit kullanim sorunlarini
giindeme getirmektedir. Bir bolgede uygulanan tarim ilaglarinin bir¢ok canli tiirtinii tehdit
etmesi, sorunun kiiresel anlamda ele alinmasini gerektirir. Su sistemine bulasan
organoklorlular, suda yasayan canlilar1 olumsuz etkiler ve sedimentte birikerek dipteki
canli yagsamini tehlikeye sokar (Aydin vd., 2003).



Pestisitler, topragin yiizeyinden akan suya en yakin drenaj kanalina veya su yoluna
kadar eslik edebilir. Siddetli yagmur sirasinda toprak doygun hale gelir ve ardindan
yagmur suyu yiizeyden akar ve beraberinde ¢oziinen maddeler ve toprak partikiillerini tasir
(erozyon). Piiskiirtme ile siddetli yagmur arasindaki siire ne kadar uzun olursa, pestisitin
derelere ve nehirlere karisma riski o kadar azalir. Ayrica yiizeysel akis riski, ilaglama
yapilan alandaki toprak tipiyle de iliskilidir. Yapisal olarak zayif siltli ve ince kumlu
zeminler, stabil bir yapiya sahip killi zeminlere veya yiiksek gegirgenlige sahip kaba
kumlara gore daha fazla ylizeysel akis riskine sahiptir. Uluslararas1 arastirmalar, farkll
karsi Onlemlerin uygunlugunun belirlenmesinde topografya, toprak Ozellikleri, toprak
isleme ve mahsul gibi yerel kosullarin kritik 6neme sahip oldugunu gostermektedir

(Anonim, 2022).

Su kaynaklarinin bulagmasi, ¢evrenin korunmasi ve siirdiiriilebilirligi yoniiyle
onemli bir problemdir. Bu yiizden ¢evre ve insan sagligi icin toksik etki gdsterebilen bu
kimyasallar, ruhsat bilgileri dikkate alinarak uygulanmasi gerekir. Sedimentler sucul
sistemlerde fiziksel, kimyasal ve biyolojik siireglerin birlesmesi ile meydana
geldiklerinden, analizlerde sedimentler de ele alinmalidir, ¢iinkii (Brondi vd., 2011).

Pestisit kalicihigi ¢ogunlukla yar1 omiir ile ifade edilir. Bu, pestisit miktarinin
yarisinin parcalanmasi igin gereken siiredir. Ornegin, bir pestisit 15 giinliik yar1 dmriine
sahipse, uygulanan pestisitlerin %50'si uygulamadan 15 giin sonra ve bu miktarin yarisi
(orjjinalinin yiizde 25'1) 30 giin sonra mevcut olacaktir. Cogunlukla, yar1 6miir ne kadar
uzun olursa, pestisitin hareketinin potansiyeli o kadar artar. Pestisitler yar1 omiirlere gore
ii¢ sinifa ayrilabilir; yar1 démrii 30 giinden az olan pestisitler, 30 ila 100 giin yar1 dmriine
sahip orta derecede kalici pestisitler veya 100 giinden fazla yar1 dmriine sahip kalici

pestisitler (Anonim 2009; Tiryaki ve Temur, 2010).

Tiirkiye’de yasaklanan, chlorpyrifos-etil, endosulfan, DDT vb pestisitlerin yeralti
sularina bulagsmas1 dikkat c¢ekilmesi gereken bir durumdur. EZer bu pestisitler belirli
yerlerde CKS (Cevresel Kalite Standartt1) degerlerini asarsa, bu pestisitler yasa dis1 olarak

satiliyor ve tarimsal alanlarda kullaniliyor demektir. Diger bir secenek de yarilanma
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Omiirleri ¢ok uzun olan klorlu bilesikler dnceki yillarda uzun periyotlarda ¢ok miktarda
uygulandigi igin dikey tasinma ile yeralt1 sularina ulagsmaktadir (Sekil 5). Neticede eger
yeralti suyunda CKS degerlerinin iizerinde ¢ikan pestisitler kalicilig1 yiiksek,iyi adsorbe
olan ve yeralti sularina ulagsmasi tahmin edilmeyen kimyasallar ise ¢ok fazla sulama,
bilingsiz ve yiiksek diizeyde pestisit kullanimi, yiikselen yeraltt suyu seviyeleri; pestisit

bulagmalaria asil sebep olarak goriilebilir (Atasoy, 2019).

AGIS TARAFINDAN

e
\GOUIRVI NEMIRLER ICIN YOZEY AKIS)

Toprak partikullerine —

Sekil 5. Pestisitlerin dogadaki davraniglar

Kaynak: Anonim, 2021

1.5.Kalinti1 Analizlerinin Tarihc¢esi

Kuskusuz, pestisit analizine yonelik en verimli yaklagim, ¢cok smifli, ¢ok boyutlu
yontemlerin (MRM'ler) kullanilmasini igermektedir. Ik kayda deger MRM, 1960'larda
ABD Gida ve Ilag Dairesi (FDA) kimyageri P.A. Mills tarafindan gelistirilen Mills
yontemidir. O zamanlar, polar olmayan organoklorlu pestisitler (OC'ler) analiz i¢in ana
odak noktasidir. Mills yontemiyle, OC'ler ve diger polar olmayan pestisitler, yagsiz
gidalardan asetonitril (MeCN) ile ekstrakte edilmektedir. Bu daha sonra suyla
seyreltilmekte ve pestisitler, polar olmayan bir ¢oziiciiye (petrol eteri) bolinmektedir.
Sonug olarak, bazi organofosforlu pestisitler (OP'ler) gibi nispeten polar pestisitler, bu

adim sirasinda kismen kaybolmaktadir.. Tarimda daha fazla polar OP'leri ve diger



pestisitleri analiz etme ihtiyaci, Mills yontemi ile ekstrakte edilmeyen bilesikleri
belirlemek i¢in alternatif prosediirlerin gelistirilmesini baglatmistir. Bu yoOntemler
genellikle ilk MeCN 0ziitlinli kullanarak, ancak farkli bolimleme, temizleme ve belirleyici

adimlarla Mills prosediiriinii basit¢e degistirmistir (Anastassiades vd 2003).

1970'lerde, ekstraksiyon ¢ozeltisini asetonitrilden asetona ¢evirerek analitik polarite
araligim1 organoklorlu, organofosforlu ve organonitrojenli pestisitleri kapsayacak sekilde
genisletmek i¢in yeni yontemler gelistirilmistir. Luke ve Specht-Tilkes su fazin1 doyurmak
icin sodyum klortir eklemistir. Boylece polariteyi artirilmis ve daha yiiksek geri kazanimlar
elde edilmistir. Luke yontemi, birka¢ yil sonra Resmi Analitik Kimyacilar Dernegi’nin
(Association of Official Analytical Chemists, AOAC) Resmi Yontemi 985.22 haline
gelmigtir. 2003 yilinda Anastassaides ve Lehotay (2003) pestisit kalinti analizlerinde
kullanilmak tizere QUEChERS adli uygun maliyetli yeni bir yontem gelistirmistir. Y ontem,
basitligi, diisitk miktarlarda asetonitril kullanimi, ¢ok sayida pestisitin birka¢ adimda analiz
edilebilmesi ve yiiksek verimlilik nedeniyle ¢esitli sebze ve meyve numunelerinde fazla
sayida pestisitin analizi i¢in avantaj saglamistir. Pestisit kalint1 analizleri genel olarak 4
temel asamadan (6rnek hazirlama-homojenizasyon, ekstraksiyon, clean-up ve

kromatografi) olusmaktadir.

Numune hazirlama bolimii, pestisitlerin cihazlar araciligi ile belirlenmesinden
(instrumental analiz) hemen once yapilmasi gereken en ¢ok zaman harcanan, en zor, en
masrafli, lakin biiyiik ihtimalle de en 6nemli basamaktir. Bu sebeple ozellikle diisiik
konsantrasyonlardaki pestisitlerin hassas ve diizgiin bir bigimde tespit edilmesi i¢in uygun
ekstraksiyon ve clean-up yontemlerinin yiritilmesi olduk¢a Onemlidir. Kalinti
analizlerinde numune hazirlama islemi numunenin homojen bir duruma doniistiiriillmesidir.
Ekstraksiyon igin oOrnekler, yagli numuneler, kuru numuneler ve orta veya yiiksek su
icerigine sahip olanlar (taze mryve ve sebzeler) olarak ii¢ sinifta degerlendirilir. Bu
ozelliklere uygun olan ekstraksiyon metodu tercih edilir. Gegmisten bugiine kadar
uygulanmis geleneksel ekstraksiyon metodu, organik solventler kullanilarak bir karistirici
veya homojenizatér yardimiyla kalintilarin non-polar numunelerden ayristirtlmasidir. En

fazla tercih edilen organik solventler, aseton, asetonitril, metanol ve etil asetattir. Suyla



karisabilen asetonitril benzeri solventlerin, degisik oranlarda sulu karigimlar1 kullanilarak
yikksek su igerigine sahip numunelerin de ekstraksiyonu basarili bir sekilde

yapilabilmektedir (YYavuz ve Aksoy, 2016).

Ekstraksiyon sirasinda birtakim istenmeyen maddeler ¢oziiciiniin igerisine geger.
Bu bulunmasi tercih edilmeyen maddeler daha sonraki kromatografik tahlillerde interferens
ya da matris etkisi olusturur. Ekstraksiyon ¢6zeltisine aktarilan bu istenmeyen bilesiklerden
temizlenmesi ve arindirtlmasit adimina clean-up denir. Clean-up asamasi ile matristen
analizin yanlis sonuglanmasia neden olabilecek, aranan maddenin dedekte edilmesini
onleyebilecek ve analiz yapilan cihazin kirlenmesine sebep olabilecek Kirliliklerin

ekstraksiyondan uzaklastirilmasi islemini ger¢eklestirmek i¢in kullanilir (Tiryaki, 2017).

Pestisit kalint1 analizlerinde kullanilmak iizere pek ¢ok sayida analitik metot
gelistirilmistir.  Stvi Kromatografisi-Tandem  Kiitle  Spektrometresi  (Liquid
Chromatography—-Tandem  Mass  Spectrometry, LC-MS/MS)  kromatogramda
interferenslerin daha diisiik seviyelerde goriilmesi ve yiiksek segiciligi ile ¢ok gii¢lii bir
ayirma, tanimlama ve miktar belirlemesi yapilabilmesi ile bilinmektedir. LC-MS/MS
yonteminin bagka bir faydasi ise ayn tiirdeki pestisitlerin teshis ve dogrulamasini etkili bir
bi¢imde saglamasidir. Bu nedenle giiniimiizde sagladigi avantajlar ile en fazla kullanilan
cihaz LC-MS/MS’dir. Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi (Gas chromatography-
mass spectrometry, GC-MS) ise ¢ogu pestisitte oldugu gibi polar olmayan ve oldukga
ucucu maddelerin analizinde de son derecede etkili bir metot olmasina ragmen,
karbamatlar ve herbisitler gibi polar maddelerin analizinde yetersiz kalmaktadir (Yavuz ve
Aksoy, 2016).

1.6. Kalinti ve MRL

Bitkileri zararli, hastalik ve yabanci otlara karsi korumak i¢in kullanilan bitki
koruma onlemleri farkli yontemleri igeriginde barindirsa da en yogun kullanilan yontem

kimyasal miicadeledir. Zira kimyasal savas bilingli ve kontrollii bir sekilde uygulanirsa
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diger yontemlere gdre daha etkili ve hizli sonug verir. Uriinii, 6zellikle tarla kosullarinda
mikotoksin kontaminasyonundan korur ve ¢ok bilingli bir pestisit se¢imi yapildig: taktirde

bitki gelisiminin istenildigi gibi hizlanmasini veyahut yavaglamasini saglar.

Fakat pestisitler oOneriler dogrultusunda kullanilmadigi zaman bitkilerde, iiriin
tizerinde veya icinde, toprakta, havada ya da suda bazi pestisit kalintilart birakirlar.
Kalinti, tarim triinlerinin i¢ tikketimini ve dis pazarini da olduk¢a olumsuz bir sekilde
etkilemektedir. Diger taraftan {iretim, formiilasyon hazirlama, tasima, ylikleme ve
uygulama sirasinda solunum veya deri yolu ile maruz kalma (akut zehirlenme) bigiminde,

zehirlenme kaynakli mesleki hastaliklara neden olabilirler.

Cogunlukla karbamatlilar ve organik fosforlular akut zehirlenmeye sebebiyet
verirler. Bunlar viicutta kolinesteraz enzimini engellemektedir ve asetilkolin birikimine yol
agmaktadir. Cok fazla dozlarda alinmadik¢a organik klorlu pestisitlerin insanlarda akut
zehirlilikleri nadirdir. Bu bilesikler genellikle kronik zehirlenmelere neden olmakta,

karacigere zarar vermekte ve sinir sistemini etkilemektedir (Tiryaki vd., 2010).

MRL (Maximum Residue Limits), hayvansal ve bitkisel {irinlerin igeriginde ya da
tizerinde bulunan ve bunlara kanunen izin verilen maksimum kalint1 limitidir ve mg/kg
olarak ifade edilir. MRL her iilkeye gore degisebilir. Bunun nedenlerinden birkagi;
pestisitlerin toksikolojik 06zellikleri, kullanildig: {irlinlin yetistirilme big¢imi, miicadele
yontemi, ilaglama sikligi, hasat yapilan mahsulii tiiketen toplulugun beslenme sekli ve

tiriinlin geligsme siiresi olarak siralanabilir (TOB, 2021).

Fakat son donemlerde kiiresellesen diinyada, bilhassa uluslararasi ticareti yapilan
tirtinlerde problem olugsmamasi agisindan MRL hakkinda uluslararasi ¢evrede gegerliligi
olabilecek MRL listeleri ¢ok daha 6nem kazanmistir. Bu konuda Avrupa Birligi (AB) ve
FAO Kodeks Limit seviyeleri uluslararasi alanda 6zel 6neme haizdir (Tiryaki vd., 2010).

Pestisit kalintilar ile ilgili baz1 toksikolojik kavramlarini sdyle siralayabiliriz;



Olumsuz Etki Gézlemlenmeyen Doz (No Observed Advers Effect Level, NOAEL),
eldeki verilerden tespit edilebilir herhangi bir yan etki gdstermeyen en yliksek dozu

belirler.

Kabul Edilebilir Giinliik Alim (Acceptable Daily Intake, ADI), ADI seviyesinin
belirlenmesi i¢in NOAEL seviyesinin kullanilmas1 gereklidir. NOAEL seviyesi giivenlik
faktoriine (100) boliinerek ADI degeri bulunur. Kisinin bir giinde almasina izin verilen

glinliik petisit miktarin1 mg/kg olarak ifade eden degerdir.

Giinliik Almmasma Izin Verilen En Fazla Miktar (Maximal Permissible Intake,
MPI, mg/kisi/glin), her bir gida farkli oranda tiiketildigi i¢in tim gidalarin farkli
maksimum tiiketim miktarinin bulunmasi gereklidir. Her gida icin MRL degerinin

bulunmasi MPI degerinin bilinmesi ile miimkiindiir.

Gozlenebilir En Diisiik Olumsuz Etki Seviyesi (Lowest Observable Adverse Effect

Level, LOAEL), insanlar iizerindeki herhangi bir yan etkinin gézlemlendigi seviyeye denir.

Akut Referans Doz (Acute Reference Dose, ARfD), insan sagligini tehdit etmeden

tek bir 6gtinde tiiketebilecegi miktardir

1.7. QUEChERS Metodunun Bulunusu ve Avantajlari

Hizli, kolay, ucuz, etkili, saglam, giivenli (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged,
Safe) analiz yontemi olan QUEChERS kalint1 analizlerinde yeni bir baslangi¢c olmustur.
Anastassiades vd(2003) tarafindan gelistirilmistir ve 2003 yilinda yayinlanan orijinal
metottan sonra iki degisik versiyonu daha (AOAC Official Method 2007.01 ve EN
(European Norm) Method 15662) yaymlanmistir. O doneme kadar Avrupa’da en ¢ok tercih
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edilen yonteme gore solvent, sarf malzeme ve zaman tasarrufu saglamistir. Bu yontemle
cok fazla sayida pestisitin ekstraksiyonu mimkiindiir ve ¢ok farkli 6rnek matrislerinde
kullanilabilir. Ekstraktlarin LC/MS(/MS) ve GC/MS(/MS) sistemlerine uygun olmasi
sebebiyle analizlerin hassasiyeti ve segiciligi yiiksektir. Yontemin modifikasyonlara karsi
saglam ve esnek olmasi farkli kosullarda uygulanabilirligini arttirmaktadir. QuEChERS
yontemi sayesinde ekstraksiyon ve temizleme isleminde oldukga az ¢6ziici kullanilir
(Agar, 2015). QUEChERS yontemi kullanilarak yapilan toprak analizinin prosediirii ana

hatlari ile Sekil 6’da verilmistir.

Sekil 6. QUEChERS metodu ile toprak analizinin prosediirii ana hatlar1 [Toprak ornegi
elekten gegirilir (), tartilir (b), Asetik Asit ilave edilir, karistirthir. MeCN eklenir karigtirilir
(c), MgSO4 ve NaAc eklenir (d), vorteks ile karigtirilir (e), santrifiij edilir (f),siipernatant
falcon tiipe alinir, galkalanir (g), viyale aktarilir (h), viyal (i)]

Kaynak: Vera vd., 2013
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1.7.1 QUEChERS Metodunun Versiyonlari

Coklu kalint1 analizleri, pestisit kalinti analizlerinde en ¢ok kullanilan yontemdir.
IIk ¢oklu kalinti analiz asamasindan giiniimiize kadar olan analiz asamalar1 kronolojik
olarak Sekil 7’de belirtilmistir/gosterilmistir. Giinlimiizde kalinti analizlerinde en ¢ok

QuEChERS metodu kullanilmaktadir.

Lehotay vd. (2005)
ise Urinde 200 ve

Luke vd. (1975) ile (zeri pestisitin
ik "Coklu Kalinti Spetch ve Tilkes Anastassiade vd. aranabilmesi igin
Analizi” 1963 yilinda (1980) orta polar {2003) tasanndan QuEChERS
Mills tarafindan pestisitlerin yuksek "QUEChERS" adl metodunu valide
olusturulmustur. geri kazanim yeni bir metot etmiglerdir
sagladiklan bir metot gelistirilmistir. (Asetonitril
gelistirmislerdir. ekstraksiyonuna

bagh ve Coklu Kalinti
Analizine uygun).

Mills tarafindan Gelistirdikleri
gelistirilen bu metot metotlarda ekstraksiyon
organik fosforlu gibi asin ve clean-up asamalan
polar pestisitler icin pahali ve cok miktarda

uygun bulunmamstir. cozicd kullanilmas

Yeni metotlar nedeniyle yeni metotlar

geligtirilmeye gelistiriimeye

baslanmistir. baslanmistir.

Sekil 7. Coklu pestisit kalint1 analizlerinin sematik gosterimi

Kaynak: Luke vd. 1975; Specth ve Tilkes, 1980; Anastassiades vd. 2003; Lehotay
vd. 2005.

Anastassiades vd (2003) tarafindan gelistirilmistir ve yaymlanmis olan orijinal
QUEChERS yontemi, solvent (asetonitril) ile ekstraksiyon, NaCl ve MgSOas benzeri
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tuzlarla suyun ortamdan alinmasi ve farkli adsorbanlar (primer/sekonder aminler, C1g vb.)
ile clean-up basamaklarindan olusmaktadir. Kullanilan tuzlar ile lusan organik ¢oziicii-su
faz ayrimi ile suda ¢oziinenler (metamidofos gibi) dahil olmak {izere ¢cok sayida pestisitin

ekstraksiyonu basari ile gergeklestirilmektedir (Yavuz ve Aksoy, 2010).

Daha sonra orijinal QuEChERS yo6nteminin iki degisi,k modifikasyonu olan
AOAC Official Method 2007.01 ve EN Method 15662 sunulmustur. Orijinal QUEChERS
yontemi ile kisith miktarda GC ile pestisit analizi yapilabilmesine ragmen yontemin bu ilk
orijinal versiyonu fazla sayida tiriin grubunda ¢ok sayida pestisitin tahlilinde uygulanmstir.
Sonraki yilarda, yapilan ¢aligmalarda yontemin bu versiyonunda birtakim pestisitlerin daha
az stabilite gosterdigi veya geri kazanim oranlarinin pH’ya bagli oldugu goriilmiistiir.
QUEChERS yontemini gelistiren grup tarafindan, ekstraksiyon esnasinda pH’nin 3-5
seviyelerinde olmasi1 arastilmistir. pH’ya karsi hassas birtakim pestisitler i¢in (6rn:
thiabendazole, imazalil, pymetrozine) matris yapisindan bagimsiz olarak kabul edilebilir
geri kazanim (> %70) elde edilebilmesi i¢in en uygun dengeyi bu pH araliginin sagladigi
gozler Oniine serilmistir. Bu agidan, orijinal yontemi ortaya koyan grubun iki iyesi,
Anastassiades ve Lehotay, farkli modifikasyonlar {izerine ¢aligmalar yapmaya yonelmisler
ve Lehotay vd. (2010) nispeten giiglii asetat tamponlama kosullari kullanarak metodu
modifiye etmislerdir.Anastassiades vd. (2003) daha zayif sitrat tamponlama kosullarini
kullanmay1 tercih etmislerdir Metodun her iki seklinde de ¢ok fazla laboratuvar ¢alismasi
yapilmig, farkli matrislerde, farkli seviyelerde fortifikassyon yapilmis yve c¢ok sayida
pestisit iizerinde ve GC-MS ve LC-MS/MS sistemlerinde analizler yapilmistir. Sonug
olarak Lehotay vd. (2010) ortaya koydugu asetat tamponlama versiyonu “AOAC Official
Method 2007.017; Anastassiades vd. (2003) ortaya koydugu sitrat tamponlama versiyonu
ise 16 “European Committee for Standardization (CEN) Standard Method EN 15662”
olarak kabul edilmistir. Sekil 8’de goriildiigii gibi ekstarksiyon sathasinda AOAC Official
Method 2007.01 versiyonunda %1°lik HAc igeren 15 ml MeCN ve 6 g susuz MgSQOg , 1.5
g susuz NaOAC kullanilmakta olup , EN 15662” versiyonunda ise 10 ml MeCN ve 4 ¢
susuz MgSOs , 1.0 g NasCit.2H,0, 0.5 g Na:Cit.5H>0 kullanilmaktadir. Coklu kalint
analizleri, pestisit kalint1 analizlerinde en ¢ok kullanilan Bu her iki versiyon da giliniimiizde

rutin ¢oklu pestisit analizlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Agar, 2015).
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Anastassiades, Lehotay 2003

10 mL MeCN+4 g Karistirma ve {20005 S Karist /
NaCl J € PSA)/1 mL ekstrakt R

Lehotay 2007

ORIGINAL

15 mL %1'lik HAc

. 5
susuz MgSO,+ 1.5 ot 2504+ 5 Santrifiiil
4 Santrifiijleme PSA)/1 mL ekstrakt antrifiijleme

g susuz NaOAC

15 g ornek

AOAC 2007.01

Anastassiades 2008

4 g susuz MgSO, (150 mg susuz
10 g rmek 10 mL +1gNa32H,0 | Kaostmave | \rogo 4 25 mg Kanstirma ve
MeCN +0.5 g NaZ.SiIDO Santrifiijleme § pga)/] mI ekstrakt| Santrifiijleme

CEN 15662

Sekil 8. QUEChERS’in orijinal ve resmi versiyonlarindaki adimlar
Kaynak: Lehotay vd., 2010

Tablo 1. AOAC Official Metot 2007.01 ve Standard Metot EN 15662 farklari

Metot Ornek Solvent Eksratasiyon
Boyutu reagentleri
AOAC Official 15¢g 15 ml 6 g susuz MgSO,
Metot 2007.01 %1’lik asetikasit 15 g susuz Sodyum asetat
igeren asetonitril
CEN Metot 10¢g 10 ml asetonitril 4 g susuz MgSO,
15662 1 g NasCit.2H,0

0,5 g NaxCit.5H.0
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IKiNCi BOLUM
ONCEKI CALISMALAR

Metot validasyonu, aslinda bir hata degerlendirme siireci ya da analitik hatalar

iizerine yogunlasilmasi olarak bilinir.

2.1. Metot Dogrulama (Verification)

Metot dogrulama gelistirilmekte olan ve valide edilen bir metodun kendi
laboratuvar sartlarinda isleyip, gerekli olan performans kosullarint karsiladiginin
saptanmasidir (EUROCHEM, 2014; TURKAK, 2019). Validasyon ve dogrulama
caligmalarinda birden fazla parametre bulunmaktadir. Kantitatif tahlillerde laboratuvar
tarafindan yeni bir yontem olusturuldugunda validasyon parametreleri uygulanir. Bu
parametreler; geri alim (recovery), dogruluk (accuracy), tespit limiti, kesinlik, dayaniklilik,
hesaplama limiti, dogrusallik ve 6zgiiliik olarak siralanabilir (EUROCHEM, 2014). Metot

dogrulama parametreleri Sekil 9°da verilmistir.

Metot
i Dayaniklilig:
-III;IIl
P Ozgiiliik
Gergeklik

B Dogruluk
|

Dogrusallik
II-II

Sekil 9. Metot dogrulama (verification) parametreleri
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2.1.1. Metot Dayanikhihig, Saglamhgi (Robustness/Ruggedness)

Robustness; bir laboratuvarda bir¢ok arastirmacinin ayri giinlerde ayri kalibrasyon
egrileri ile yaptiklar1 analizlerin degerlendirilmesidir. Ayrica gelistirmis olduklar1 metotu
koordineli bir sekilde valide etmeleri gerekmektedir. Ruggedness; analitik metodun
farklilik ve degisimlerine kars1 dayanikliligidir (Tiryaki, 2017). Her iki parametre i¢in
laboratuvar kosullarinda bir eksiklik var mi, temizligi yapilmis mi, kullanilacak olan
kimyasallarin tarihleri gegmis mi ve kullanilacak olan cihazin kontrolleri yapilmis mi1 gibi
sorularin yanitlar1 verilmelidir. Hatalarin diisiikk olmasi analiz sonucunda olumlu bir etki
yaratirken, hatanin biiyiik olmasi olumsuz etkileri beraberinde getirmektedir (Cetinkaya-

Agar ve Diler, 2018).

2.1.2. Ozgiiliik (Specificity)

Ozgiiliik, bir metotla aranan bir pestisitin diger pestisitlerin oldugu 6rnek icinden
ayirt edilebilmesi olarak tanimlanmaktadir. Bu parametre diger metotlar {izerinde
caligilarak belirlenir. Saglik ve Gida Giivenligi Genel Miidiirliigii ( Directorate-General for
Health and Food Safety, SANTE) dokiimanlarinda bu parametre, dedektoriin analiti
belirleyecek kriteri saglama yetenegidir (Anonim, 2019; SANTE, 2021).

2.1.3. Dogruluk (Accuracy)

Bir 6l¢tim sonucunun referans (gergek) degere yakinligini temsil eder. Dogrulugun
kesinlik ve gergeklik olmak iizere iki basamagi vardir (SANTE, 2021)

2.1.4. Kesinlik (Precision)

Kesinlik parametresi, gelisigiizel hatalarin dagilimi1 iizerine degerlendirme

yapmaktadir ve herhangi bir degere bagh degildir. Kisaca dagilim gdostergesi olarak
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diistintilebilmektedir. Standart sapma (SD) ve Relative Standard Deviation (RSD )
degerleri ile ifade edilmektedir (EURACHEM, 2014). Kesinlik parametresinin iki temel

bileseni vardir: tekrarlanabilirlik ve tekrartiretilebilirlik.

Tekrarlanabilirlik (Repeatability-r)

Herhangi bir analitin Sl¢limiiniin (genellikle geri alim testleriyle veya referans
materyal analizleriyle elde edilen) ayni1 metotla, ayn1 laboratuvarda, ayni kisilerce, ayni

ekipman ile farkl giinlerde elde edilen analiz sonuclarinin kesinligidir.

Tablo 2

Analit konsantrasyonlarina gore geri kazanim limitleri ve RSD degerleri

Konsantrasyon RSD, % Ortalama geri alim
sinir1 (mg/kg) limitleri
<0,01 30 60-120
>0,01-<0,1 20 70-120
>0,1-< 1,0 15 70-110
>1 10 70-110

Kaynak: Anonim, 1999; SANCO, 2004, Diilger, 2021

Tekrariiretilebilirlik (Reproducubility-R)

Farkli laboratuvar kosullarinda farkli aragtirmacilar tarafindan farkli ekipmanlar
kullanilarak yontemin uygulanabilirliginin test edilmesidir. Ayni ydntem olmalidir.

Konsantrasyonun tekrare dilebilirlik degerinde oldugu gibi bu parametrede de ne seviyede
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oldugu 6grenilmelidir. Bu parametreler ikiye ayrilmaktadir; birincisi laboratuvarlar arasi

tekrariiretilebilirlik ve ikincisi laboratuvarlar i¢i tekrar tiretilebilirliktir (Anonim, 2019).

2.1.5. Geri alim (Recovery)

Geri alim parametresi metot performansinin en ¢ok kullanilan parametresidir. Geri
alim caligsmasi, fortifikasyon (zenginlestirme) ve diger analiz basamaklari ile elde edilir. Bu
parametre i¢in 1 LOQ seviyesinde 5 tekerriir, 10 LOQ tekerriir olacak sekilde analiz en az
iki fortifikasyonlu yapilmalidir (SANTE, 2020). Geri alim limitleri igin analit
konsantrasyonuna  bagli  olarak  degerlendirme  yapilabilir. ~ Farkli  6rnek
konsantrasyonlarinda belirlenen %RSD degerleri Tablo 4, Tablo 5 ve Tablo 6’te
verilmektedir. Ancak son yillardaki SANTE dokiimanlarinda geri alim limiti %60-140,
RSD degerlerinin ise %20 den yliksek olmamasi istenmektedir (SANTE, 2021).

2.1.6. Tespit limiti (Limit of Detection-LOD)

Tespit limiti metodun laboratuvar sartlarinda numunedeki varligini tespit edebildigi
en az analit konsantrasyonudur. Kalint1 analizlerinde LOD, kromotografik sistemdeki
giiriiltli, sinyal oranlarindan hesaplanabildigi gibi kalibrasyon egrisinin denkleminden de
hesaplanabilmektedir. Ancak yeni sistem LCMS/MS ve GC-MS/MS sistemlerin

yazilimlari (software) LOD degerini kendisi otomatik olarak hesaplamaktadir.

2.1.7. Hesaplama Limiti (Limit of Quantification-LOQ)

Tayin/hesaplama limiti, bir metodun ¢alisma araligmnin alt smiridir. Olgiilebilen en
az analit konsantrasyonu olarak da tanimlanmaktadir. LOQ degeri i¢in geri alim
caligmalar1 yapilmali ve ardindan uygun deger olan %70-120 sinirinda olup olmadigi
kontrol edilmelidir. Bu parametrenin RSD degeri ise %20°den az bulunmalidir. En az
konsantrasyon degeri LOQ olarak alinmalidir. MRL degerinden de diisiik olmalidir. Kalinti

analizlerinde LOQ, kromotografik sistemdeki giiriiltii, sinyal oranlarindan hesaplanabildigi
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gibi kalibrasyon egrisinin denkleminden de hesaplanabilmektedir. Ancak yeni sistem LC-
MS/MS ve GCMS/MS sistemlerinin yazilimlart LOQ degerini kendisi otomatik olarak

hesaplamaktadir.

2.1.8. Dogrusallik (Linearity)

Dogrusallik, pestisit kalinti analizlerinde c¢ogunlukla kullanilan bir validasyon
parametresidir. Kalibrasyondaki farklilik tizerine c¢alisilan aktif maddenin &zelligine
baglhdir. Bu parametrenin analiz metoduyla da bir ilgisi vardir. Analizlerde kalibrasyon
egrilerinin olusturulabilmesi en az 3 farkli konsantrasyon araliginda hazirlanan standart
cozeltilere baghdir. Cozeltilerin her birinden kromatografik cihaza iki tekrarlt
enjeksiyonlar aktarilir. Korelasyon katsayisi, denklem, egim, kesisim ve dogrusal egri

olarak sonuglar ortaya ¢ikmalidir (EUROCHEM, 2014)

2.2. Metot Gegerliligi ile Tlgili Yapilmis Calismalar

Aysal vd. (2007) etil asetat ile modifiye edilmis QUEChERS metodu ile sebze
meyvelerde pestisit kalint1 analiz metodunu valide etmislerdir. Geri alimlar1 22 pestisit i¢in
,yesil fasulye, domates ve elma igin ortalama %93 oldugunu tespit etmislerdir. LOD
degerleri ise 0,005-0,1 mg/kg arasinda degismistir. Temur vd. (2012) ise QUEChERS
analiz metodunun, toprak numunelerine uygulanna bilecegini belirtmisler ve toprakta

trifluralin analizi i¢in metodu valide etmislerdir.

Brondi vd (2011) QUEChERS yo6ntemi ve GC-MS ile sediment ve su
numunelerinde pestisitleri analiz etmislerdir. Geri alim degerlerini sediment numuneleri
icin %16 RSD ile %48-115 arasinda, su numuneleri i¢in %12 RSD ile %63-116 arasinda,
bulmuslardir. Sediment ve su numuneleri igin LOQ degerlerini, sirasiyla, 0,02 mg/kg ve

0,003 mg/l olarak bulmuslardir.
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Hollosi vd. (2012) yaptiklar1 bir ¢alismada, {iziim, bebek mamasi ve bugday unu
matrislerindeki 48 pestisitin eszamanli olarak belirlenmesi i¢in numune hazirlama
yontemini agiklamislardir. Dogrudan LC-MS/MS cihazi ile birlestirilmis numune temizligi
icin tiirbiilanslt akis kromatografisi yontemi uygulanmistir. Yontemin amaci toplam analiz
siiresini azaltmak, manuel laboratuvar ¢alismasini ortadan kaldirmak, temiz ekstraktlar
saglamak ve tekrarlanabilir sonuglar elde etmektir. Bebek mamasi i¢in 0,8 — 6,0 ng/g ve
diger matrisler i¢in 0,8-10,3 ng/g arasinda tespit limitlerini belirleyen tekli laboratuvar
metodu validasyonu (single method validation) yapilmistir. Giin i¢i kesinlik degerleri %4-
20 arasinda degisirken giinler arasi kesinlik %35-22 sinirinda agiklanmigtir. Metot geri

kazanimi %67-124 arasinda degismistir.

Yigit vd. (2012) 19 pestisiti HPLC-Diode Array Dedektorii kullanarak analiz
etmislerdir. Patlican, seftali, domates, mandalinadan pestisit igcermeyen Ornekler metot
validasyon calismalar1 icin kullanilmis ve analiz sonuglari kabul edilebilir seviyede
bulunmustur. Her pestisit i¢in Alet Tespit Limiti (IDL) ve Tahmini Yontem Tespit Limiti
(EMDL) hesaplanmistir. Matris uyumlu kalibrasyon grafiklerinden elde edilen korelasyon
katsayist 0,99'dan yiiksek bulunmustur. Ortalama olarak geri kazanimlar %75,39-121,95
arasinda bulunurken dogruluk i¢in bagil standart sapmalar (%RSD) %?20'den diisiik
bulunmustur. Ayrica kesinlik (giin i¢i tekrarlanabilirlik ve giinler aras1 tekrarlanabilirlik)
icin hesaplanan RSD %]10'dan az oldugu goriilmiistiir. Hindistanda Gomati Nehri sularinda
pestisitleri GC-MS/MS ile analiz i¢in metot validasyonu calismasinda geri alim degerleri
%14 RSD ile %76,6-96,2 arasinda bulunmustur. (Trivedi vd., 2016).

Souza vd. (2016) yaptiklar1 bir ¢aligmada, iizim suyunda 25 pestisit miktarini
olgmek LC-MS/MS cihazin1 kullanmiglardir. Bu yontem, Brezilya’da iziim kiiltiiriinde
yaygin olarak kullanilan pestisitin eszamanli olarak belirlenmesi i¢in Ulusal Metroloji,
Standardizasyon ve Endiistriyel Kalite Enstitiisii (Instituto Nacional de Metrologia
Qualidade Tecnologia, INMETRO)’ ne gore optimize etmisler ve dogrulanmiglardir.
Ornekler QUEChERS metodunun AOAC Resmi Yéntem 2007.01 ve Standart Yontem EN
15662 versiyonu ile analiz etmislerdir., Her iki yontemle istatistiksel olarak esdeger geri

alimlar ve RSD ler bulunmustur. Higbir pestisit igermeyen {iziim suyu 6rnekleri, 0,005 ve 2
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mg/l seviyelerinde spike edilmis (fortifikasyon) geri alim degerleri %101-112 arasinda ve
RSD degerleri de %11-16 arasinda bulunmustur.

Tiirk6z ve Hisil (2018) yas tiziimlerde, 61 aktif maddeyi GC kullanarak analiz
etmisglerdir. Sonuglar kabul edilir seviyede bulunmustur. LOD ve LOQ degerleri MRL’den
diisiik, matrisli kalibrasyonlardan elde edilen korelasyon katsayilar1 (R?) 0,99’dan yiiksek,
geri kazanimlar % 70-120 arasinda ve RSD %20’den diisiikk bulunmustur. Diilger ve
Tiryaki (2021) ii¢ pestisit ile (chlorpyrifos, boscalid ve tebuconazole) 0,1 X MRL, 1,0 X
MRL ve 10 X MRL seviyelerinde nektarin ve seftaliye spike yaparak QUEChERS
metodunu dogrulamuslardir. Ekstraksiyon ve clean up islemi QUEChERS 2007.1
gerceklestirilerek, drnekler kromatografik analizler LC-MS/MS’de yapimustir. Ug pestisitin
tespit sinirt AB MRL'nin altinda bulunmustur. Nektarin i¢in toplam geri kazanim orani
%113,61 olarak bulunmustur. Bu degerler geri kazanim ve tekrarlanabilirlik smirlar
icindedir. Seftali i¢in boscalid, chlorpyrifos ve tebuconazolenin geri kazanimlar sirasiyla
%122,25, %108,36 ve %109,90 bulunmustur. Seftali i¢in toplam geri kazanim %113,51
olmustur. Nektarin i¢in boscalid, chlorpyrifos ve tebuconazolenin geri kazanimlari sirastyla

%124,45, %108,11) ve %109,94 olarak bulunmustur.

Durmaz ve Tiryaki (2018) arastirmada QUEChERS metodu ile Starking Delicious
ve Golden Delicious elma gesitlerinde chlorpyrifos etkili maddesinin kalinti analizi igin
0,05, 0,5 ve 5,0 mg/kg seviyelerinde fortifikasyon yaparak metodo valide etmislerdir.
Elmalarda imidacloprid ve indoxacarb analizleri i¢gin QuUEChERS geri alimi %95.46

bulunmustur

Catak ve Tiryaki (2019) Canakkale’de Cuma pazarindan Orneklenen hiyar
numunelerinde pestisit kalintilarinin arastiritlmasi: konusunda calismiglardir. Arastiricilar
caligmalarinin metot validasyonu boliimiinde geri kazanim araliklarin1 acetamiprid,
chlorpyrifos ve formetanate hidrokloriir i¢in sirastyla %69,95-%116,67 (ortalama %89,13),
%66,4-%106,42 (ortalama %84,14), %75-123 (ortalama %111,18) bulmuslardir.
QuEChERS yonteminin tiim geri kazanimi %94,00 RSD degeri ile %18,35 olarak
bulmuglardir (n=63).
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Balkan (2021) yaptig1 calismada, toprak numunelerinde  chlorsiilfiiron ve
pendimenthalin analizi i¢in bir yontemi dogrulamistir. Toprak numunesi, li¢ farkli
konsantrasyon seviyesinde (0.01, 0.05 ve 0.1 mg/kg) belirli miktarda pestisit ilave etmis
ve modifiye edilsmis QUEChERS yontemiyle ekstrakte etmistir. Caligmasinda 5 farkl
modifiye QUEChERS yontemi ile geri kazanim ¢aligmalar1 yapmaistir. T4 yonteminde daha
iyi geri kazanimlar elde etmistir. Geri kazanimlar %70-120 sinirinda ve RSD degerleri
%15'in altinda oldugunu bulmustur. Klorsiilfuron ve pendimenthalin Tespit Limiti
(LOD'ler) sirasiyla 0,96 ve 1,30 ng/kg ve Hesaplama Limiti siirlart (LOQ'lar) sirasiyla
3,19 ve 4,34 pg/kg bulunmustur.

2.3. Su ve Sediment Numunelerinde Kalint1 Analizi

Kogyigit ve Sinanoglu (2019) QuEChERS metodu ile Alanya ve cevresinin su
kaynagi olan Alara Cay’inda pestisit kalintilarin1 arastirmislardir. Simazine ve birtakim
diger herbisitlerin de analiz edildigi arastirmada, pestisitlerin dedeksiyon limitleri 0,23 ve
9,67 ng/kg arasinda degismistir. Analiz sonuglarina gére pestisit kalintilarinin dedeksiyon
limitlerinin altinda oldugu tespit edilmistir. Arastiricilar 1 numarali (Alarahan-Cakallar
Bolgesi) su numunelerinde 1,35 pg/kg simazine kalintis1 bulmuslar ve bunun maksimum

izin verilebilir gevresel kalite standard1 olan 4 pg/kg’dan disiik oldugunu belirtmislerdir.

AbdelGhani ve Hanafi (2016) tarafindan yiiriitiilen arastirmada sularda pestisit
analizi i¢in QUEChERS-GC-MS yontemini gelistirmisler ve valide etmislerdir. Geri
alimlarin %1,8-15,4 simirlarindaki RSD degerleri ile %85,3 -107 arasinda oldugunu tespit
etmiglerdir. Dedeksiyon limiti 0,3-4 pg/l arasinda bulunmustur. Matris etkisinin de
arastirlldigr ¢alismada valide edilmis metotla Nil Nehri’nden toplanan orneklerde
calismalar yapilmistir. Orneklerin hicbirinde dedeksiyon limitinin iizerinde kalint1 tespit

edilmemistir.
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Yurtkuran ve Saygi (2013) Kizilirmak Deltasi-Karabogaz Golii ¢evresinde
sediment ve sularda pestisit kalinti  analizlerini QuEChERS  yoOntemiyle
gerceklestirmiglerdir. 8 adet pestisit kalintist bulmuslardir. Bunlardan ikisi linuron ve
molinate herbisitidir. Sediment ve su numunelerinde en ¢ok kalintis1 bulunanlar, sirasiyla
tebufenozide ve etofenprox’dur. Molinate herbisiti en fazla kalinti degerlendirmesinde
ikinci sirada bulunmustur. Akuatik risk degerlendirmesinde malathion, oxamyl ve

etofenprox kabul edilemez seviyede bulunmustur.

Yildirim ve Ozcan (2007) Troya Bolgesi’nde yaptiklar1 calismada 13 farkli yerde su
orneklemesi yapmislardir. 4 6rneklemede a-endosulfan, B-HCH, B-endosulfan, a-HCH ve
methoxychlor bulmuslardir. Bunlar arasinda endosulfan en ¢ok tespit edilen pestisit

olmustur.

Polat ve Tiryaki (2022)’'nin Troia tarim arazilerinin insektisit yiikiinliniin
belirlenmesi i¢in gergeklestirdikleri arastirmada 49 adet toprak numunesi toplamiglardir.
Toplam 23 adet insektisit kalintis1 tespit edilmistir. Toprakta insektisit kalintilar1 0,99- 77,7
pg/kg arasinda degismistir. Tespit edilme siklik sirast su sekilde bulunmustur;
chlorantraniliprole> imidacloprid> pyridaben> clothianidin> indoxacarb.

QUEChERS yonteminin ¢ogunlukla tarimsal {iriinlerde (Anastassiades vd., 2003;
Lehotay, 2007), ozellikle de sebze ve meyvelerde, pestisit kalintilarinin analizlerin de
bagarili bir bi¢imde kullanildig1 belirtilmektedir (Polat ve Tiryaki, 2019; Catak ve Tiryaki,
2020; Polat ve Tiryaki, 2020; Polat, 2021; Balkanve Karaagagli, 2023). Bu metot ayni
zamanda toprak (Nagel, 2009; Temur vd., 2012; Zaidon vd., 2019; Vickneswaran vd.,
2021), su ve sediment numunelerinde de verimli bir bigimde kullanilmaktadir (AbdelGhani
ve Hanafi, 2016; Brondi vd., 2011; Kogyigit ve Sinanoglu (2019).

Atasoy (2019), ililkemizde ¢ok sik tercih edilen ve yeralt1 sularinda bulunan bazi
pestisit tiirlerinin 6zellikleri, kullanim alanlari ve miktarlar1 dikkate alarak yaptigi bu

calismada, ozellikle bolge tarimindaki yanlis uygulamalar dikkate alinarak sizma,
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adsorplama ve bozunma egilimleri ve olusabilecek cevre kirliligi arastirmistir. Bu
baglamda, dichlorvos, fenbutatin oxide, chlorpyrifos-Etil, ethalfluralin ve diflubenzuron
isimli bes pestisit ¢esidi incelemis ve yeraltt suyuna erisme risklerini arastirmistir. Cok
fazla sulama, llizumsuz pestisit kullanimi ile pestisit ve toprak 6zelliklerinin yeralt1 sulari

kirliliginde fazlaca etkili oldugu belirtilmistir.

Aydin vd. (2003) yaptiklar1 arastirmada Konya Ana Tahliye Kanali boyunca
belirlenen 6 farkli noktadan alinan sediment ve su numunelerinde zirai faaliyetler sirasinda
genellikle kullanilan lindan, aldrin, heptachlor, p,p-DDD, o,p-DDE, dieldrin,, metoxychlor
ve mirex gibi organoklorlu pestisitler aragtirtlmigtir. Su numunelerinde arastirilan
organoklorlu pestisitlerin miktar ve tiirlerinin tespiti i¢in Standart Metot 6630, sediment
numuneleri i¢inse Alman DFG S19 metodu kullanilmistir. Caligmada sediment o6rnekleri
icin geri kazanim oran1 % 98-124, atiksu ornekleri i¢in ise geri kazanim orani % 72-100
arasinda bulunmustur. Analizler Hewlett Packard 5890 Seri Il Gaz Kromatografisi ile
yapilmistir. Yapilan tahliller sonucunda Ana Tahliye Kanalinda belirlenen 6 farkli noktada
sedimentte bulunan organoklorlu pestisit konsantrasyonlar1 0,02-175,86 ng/g, suda bulunan

organoklorlu pestisit konsantrasyonlari ise 0,01-16,08 pg/l arasinda degismektedir.

Trivedi vd. (2016) Lucknow'daki Gomati Nehri'nin suyundaki fizikokimyasal
ozellikleri, pestisit kalintilarin1 ve agir metalleri belirlemek ic¢in bir ¢calisma ylirtitmiistiir.
Bu calismada o-HCH, y-HCH, B-HCH, op-DDT, pp-DDE, pp-DDT, op-DDE, pp-DDD,
op-DDD, &- endosiilfan, endosiilfan, B a-endosiilfan, SO4, dicofol, heptachlor, alachlor,
atrazin, butachlor, pendimethalin etkili maddeleri ve Pb, Cd, Cu, Zn, Cr, Ni, Fe veMn agir
metalleri analiz edilmistir. Analizler GC-ECD ile yapilmist ve GC-MS/MS ile
dogrulanmistir. Calisma sonuglar1 nehir suyunun HCH, DDT, alachlor, heptachlor ve
butachlor 1ile kirlendigini ve bunun nehrin ekosisteminde toksisiteye katkida
bulunabilecegini ortaya koymustur. Geri alim %76,6 ila %96,2 arasinda degisirken, nispi
standart sapmalar %14'lin altinda seyretmistir. Sonuglar, nehir suyunun nehir
ekosisteminde toksisiteye katkida bulunabilecek Y HCH (ND- 0,024 pg/ml), endosiilfan
(ND- 0,127 ug/ml), dicofol (ND- 0,041 u/ml), alachlor (ND- 0,035 ug/ml), heptachlor (ND
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— 0,107 pg/ml) ve butachlor (ND — 0,135 pg/ml) ile kirlendigini ortaya koymustur. Su

kalitesi sivil tiikketim i¢in glivensiz bulunmustur.

Paz1 vd. (2013)’nin yaptiklar1 arastirmada Bafa Goli’nden alinan kefal baligi
(Mugil cephalus, Linnaeus 1758) ve sediment numunelerinde endiistriyel kaynakli PCB ve
pestisit gibi organik kirleticilerin kalintilar1 6l¢iilmiistiir. Bu bilesiklerin yayilimlari, olasi
kaynaklar1 ve olusabilecek biyolojik riskler tizerine ¢alismistir. Sedimentte Endrin baskin
kirletici olarak belirlenmistir. Sediment numunelerinde analiz edilen DDT ve metabolitleri,
dieldrin, heptaklor ve lindan konsantrasyonlart sediment kalite indekslerine gore
bakildiginda, Kkirleticilerin goldeki canli yasamina olumsuz etkilerinin olmadig:
belirlenmistir. ) PCB konsantrasyonlarinin ise gol kiyisinda bulunan sanayi tesislerine
yakin olan istasyonlarda yalnizca az degerli etki sevisini asip, diger biitiin istasyonlarda
canlilar i¢in herhangi bir risk olusturmayacag tespit edilmistir. Mugil cephalus karaciger
dokusu i¢in hesaplanan biyota sediment akiimiilasyon faktorii (BSAF) 0,44-3,16 arasinda
degismektedir. Bafa Golii Mugil cephalus numunelerinde Glgiilen  kirletici
konsantrasyonlar1 dikkate alindiginda Gida ve Tarim Kurumu (FAO) ve Diinya Saglk
Orgiitine (WHO) gore Aldrin, Heptaklor, Dieldrin, Endrin ve DDT tiirevleri icin
hesaplanan Giinliik Alim Miktar1 degerlerinin,Kabul Edilebilir Giinlik Alim miktarlarinin
(ADI) biiyiik olgiide altinda oldugu belirlenmistir. Fakat, balik numunelerindeki PCB

seviyelerinin WHO tarafindan belirlenen ADI limitinin iistiinde oldugu saptanmustir.
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UCUNCU BOLUM
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kimyasallar ve Coziiciiler

Pestisit standartlar1 Dr. Ehrenstorfer GmbH (Wesel, Germany) ve Chem Service
(West Chester, PA, USA) firmalarindan temin edilmistir. Ekstraksiyon i¢cin QuEChERS
ekstraksiyon Kiti [6 g susuz magnesium stilfat (MgSO4)+ 1,5 g sodyum asetat (NaOAC)],
clean up i¢in ise QUEChERS clean-up kiti [1,2 g MgSO4 + 400 mg primary and secondary
amine (PSA, 40 um partikiil biyiikliigii) + 400 mg Cag], filtre i¢in 0,22 um siringa filtre
(Membrane Solutions, Plano, TX, USA) kullanilmigtir. Asetonitril (MeCN), asetikasit
(HAC) ve sodyum kloriir (NaCl) gibi kullanilan diger solventler analitik safliktadir.

3.1.2. Cihazlar ve Kromatografik Kosullar

Pestisit analizleri, Acquity UPLC BEH Cig kolon (1,7 mm, 100 x 2,1 mm)
baglanmis LC-MS/MS cihazinda gergeklestirilmistir. Akis oran1 0,35 ml/dak, enjeksiyon
hacmi 1 pl ve toplam kosum siiresi 15 dak’ dir. Gradiyent program olarak metanol i¢inde

10 mM NH4CH3CO> (B) ve 10 mm NH4CH3CO:> su i¢inde pH 5 (A) kullanilmistir.

3.1.3. Diger Arac ve Gerecler

Analizler sirasinda kullanilan diger arag¢ ve geregler Tablo 3’te verilmistir.
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Tablo 3

Analizlerde ullanilan arag ve geregler

Mikrosantrifiij (Eppendorf 5418, 1,5 mI’lik tiipe uygun)

Santrifiij (Hettich EBA 280, 4500 rpm)

Vorteks (VELP Scientifica),

Hassas tartim aleti (Shimadzu ATX224, + 0,0001 g) ve tartim kaplari,

Hamilton siringa,

Mikropipet,

Agilent GC viyali, (1,5 ml),

Balon joje

Elek (2 mm)

3.2.Yontem

3.2.1. Sediment ve Su Numunelerinin Toplanmasi

Calisma alani, tarimsal faaliyetlerin ¢ok yogun yapildigi Canakkale’nin Merkez
ilcesine bagli Kumkale ovasidir. Bu bolgedeki Kumkale, Teyfikiye, Ciplak,
Halileli,Pinarbas1 ve Kalafat koylerine bagli arazilerden 2021 yilinin Nisan ayinda, 17

sediment ve 17 su 6rnegi alinmistir.
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Sekil 10. Sediment (SED) ve su (SU) 6rneklerinin alindig1 noktalar

Sediment ve su numunelerinin alindigr noktalarin uydu goriintiisii Sekil 10’da

verilmistir. GPS-UTM sistemi ile belirlenen koordinatlari ise Ek Tablo 1’de verilmistir.

Su ornekleri cam siselerde laboratuvara buz kutusu ile tasinmistir. Sediment
ornekleri temiz plastik polietilen kilitli posetlere konarak laboratuvara tagmmmistir
(Adeyinka vd., 2019, Zaidon vd., 2019). Ornekler analize baslanana kadar derin
dondurucuda (-20°C) saklanmustir. Derin dondurucan ¢ikarilan sediment ornekleri agik
havada korunakli bir sekilde kurutulmustur. Hava kuru sediment ornekleri 2 mm elekten
gecirilmistir (USEPA, 2007). Kor (blank) su ve sediment ornekleri pestisit igermedigi
bilinen alanlardan alinmig, geri alim denemelerinde ve matrisli kalibrasyonlarda

kullanilmistir.

3.2.2. Sediment ve Su Numunelerinde Kalint1 Analizi Yontemi

Spike edilmis ve orneklenmis sediment ve su orneklerinin analizinde modifiye
edilmis QuEChERS metodu kullanilmistir (Brondi vd., 2011; Zaidon vd., 2019;
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Vickneswaran vd., 2021). 10 g su veya sediment O6rnegi 50 ml’lik santrifiij tiipiine
konmustur. Ardindan gelen analiz adimlar1 Sekil 11°da gosterilmistir. Kromatografik
analizler Canakkale Il Gida Kontrol Laboratuvarinda, LC- MS/MS ile yapilmstir.
Kullanilacak olan yontemin biitiin analitik asamalar1 (homojenizasyon, ekstraksiyon, clean-

up ve kromatografi), Sekil 11°de kisaca verilmistir.

Homojenizasyon

Su ornekleri cam kaplarda laboratuvara buz kutusu ile tasinmistir. Sediment
ornekleri temiz plastik polietilen kilitli posetlere konarak laboratuvara tasinmistir. Her biri
0,5 It olan su ornekleri kendi igerisinde homojen hale getirilmistir. Her biri yaklagik 2 kg
olan sediment 6rnekleri agik havada kontollii bir sekilde kurutulduktan sonra kirilmis ve 2

mm elekten ge¢irip kendi icinded jomojen hale getirilmistir.

Ekstraksiyon

QUEChERS metodunun ekstraksiyonunda elekten gegirilen sediment 6rnegi ve 10 g
tartilip 50 ml’lik falcon tiipiiniin igine aktarilmistir. Sediment 6rnekleri tizerine 100 pl HaC
eklenip ardindan 15 ml MeCN ilave edilmistir.Su Ornekleri tizerine ise %1 oraninda
amonyum hidroksit iceren 10 ml MeCN eklenerek calkalanmistir. Ardindan sediment
ornekleri 15 sn, su Ornekleri 2 dak vortekslenmistir. Daha sonra sediment Orneklerine
ekstraksiyon kiti , su orneklerine 4 g MgSO4 ve 1,5 g NaCl eklenerek bekletilmeden
sediment Ornekleri 1 dak ve su ornekleri 2 dak boyunca vortekslenmistir. Ekstraksiyon
asamasinin son basamagi olarak sediment drnekleri 3000 devirde (rpm) 10 dk, su &rnekleri

4000 rpm’de 5 dk santrifiij edilmistir.
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Clean-up

QuEChERS yonteminin ikinci asamasi olan clean-up’ta santrifiijden c¢ikan
orneklerden 6 ml st faz alinmis ve clean-up kiti (400 mg PSA+ 400 mg Cig+ 1200 mg
MgSO4) bulunan falkonlara eklenmistir. PSA ve C18 birlikte kullanilarak ekstrakte edilmis
sollisyondaki yaglar1 organik asitleri ve bazi pigmentleri uzaklastirirken MgSO4 ekstraktte
edilmis soliisyondaki suyun tutulmasmi saglar (Anonim, 2023b). Daha sonra 15 sn
calkalanmistir. Clean-up isleminin son basamaginda ekstrakt 3000 rpm hizinda 10 dak
santriflij edilmistir. Ardindan istteki sivi alinip 15 ml’lik santrifiij tiipiine aktarilir ve 0,22

um naylon filtre siringasindan gecirilmisir.

Kromatografi

Ekstraksiyon ve clean-up asamalari bittikten sonra her bir GC viyaline 1000 pl
ekstrakt koyulmustur ve LC/MS-MS cihazinda analize tabi tutulmustur. Kromatografik
analizler LC-MS/MS (Waters | Class Plus UPLC + Xevo TQ-S micro MS Detector; ESI +
mode) cihazina baglanmis Acquity UPLC BEH Cig kolonu (1,7 um, 2,1 x 100 mm)

sisteminde ile gerceklestirilmistir.
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SEDIMENT A SU ANALIZI

Elekten gegirilmis 10 g toprak érnegini al. 10 ml suyu 30 ml'lik teflon tipe aktar.
Geri alim galismas: igin 100 ul spike soliisyon ilave et Geri alm galismas igin 100 pl spike solésyon ilave et
% ve 15 dakika bekle. % we 13 dakika bekle.
= = P ; 3 -
@ 10 wl HAc ilave et, kangtir. 13 ml MeCN ekle ve 13 D 10 ml %5 1'hik Amenyum hidroksit (NH.OH) igeren
= saniye kanstir. = JeCN ilave ot
= ) . = Worteks ile 2 dakika kangtr.
< QuEChERS ekstraksiyvon kitini ( 6 g Mg50, =
- ve 1.3 g NaAc ) tiipe ekle. = Ardmdan 4 g susuz MgS0O,ve 1 g NaCl ekle.
Vorteks ile 1 dakika kangtir. Vorteks ile 2 dakika kangtir.
3000 rpm’de 10 dakika santrifij et. 4000 rpm°de 5 dakika santrifiij et.

Ol T R Sel 2 el e (L 6 ml siipematant ve QuECHERS clean-up kiti { 400
o mz PSA, 400 mg C18 ve 1200 mg M50, ) tipe mz PSA, 400 mz C18 ve 1200 mz Mg50, ) tipe
=] R caiiian 1S e Fallen IR e % alctar. Ardindan 15 saniye calkama iglemi vap.
= v
= =
Lt 3000 rpm'de 10 dakika santrifiij et E ) L
[®) o 3000 rpm'de 10 dakika zantrifiij et.

Sol@syonu 0,22 um naylon filtre sinngas: ile filtre et. Ssitrrom 100 i merlem e e Al i =t

GC vialine 1 ml aktar.

GC vialine 1 ml aktar.

LC-MS/MS de analiz et. LC-MS/MS*de analiz et.

KR OM OTOGRAF

KROMOT OGRAFI

Sekil 11. Analizlerde izlenen QUEChERS yonteminin analitik basamaklari

Ayrica analizdeki tiim bu basamaklar ve uygulanan iglemler Sekil 12°de gorsel

olarak verilmistir.
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Sekil 12. Su numunelerinden birinin alindig1 yer (a), hava ile kurutma (b), kirma ve eleme
(c), kimyasallarin tartimi (d ve €), ekstraksiyon kiti (), vorteks (g), santrifiij (h) ekstrakte
edilmis ornek (i), clean-up kiti (j), clean-up Kiti {izerine ekstrakt ilavesi (k), siringa ile

filtreleme islemi (I)

3.2.3. Analiz Metodunun Dogrulanmasi (Verification)

Metot dogrulamasi, kesinlik, geri alim, dogrusallik ve LOQ gibi SANTE (2021)
raporunda belirtilen parametrelere gére yapilmistir. Fortifikasyon caligmasi igin her etkili
maddenin 1x LOQ ve 8x LOQ spike seviyesine karsilik gelecek sekilde 100 ul pestisit
spike soliisyonu 10 g kor toprak numunesine ilave edilmistir. Bu analiz tekrarli yapilmustir.

Sekil 11°de gosterilen analiz basamaklar1 takip edilmistir. Pestisit kalintilarinin miktarsal
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hesab1 matrisli kalibrasyon egrisi ile yapilmistir. Geri alim verileri Denklem 1’e gore

hesaplanmustir.

Geri alim (%) — Bulunan Konsantrasyon(ug/ kg) (1)

Spike edilen konsantrasyon (ug /kg)

3.2.4. Petisitlere Maruziyet Riski Degerlendirmesi

Pestisit  bulasmis  sahalarin  Olgiilen  degerleri  {izerinden saglhik  riski
degerlendirmeleri yapilmistir. Degerlendirmeler yetiskinler (60 kg viicut agirligl) ve
cocuklar (16 kg viicut agirligl) ve yetiskinler i¢in 24 yil boyunca kirli topraklara maruz
kalma ve c¢ocuklar i¢in yillarca maruz kalma agisindan yapilmistir. Saglik risk analizleri,
EPA (1998), Jing vd (2021) Sadeghi-Yarandi vd (2020) ve “Kirlenmis Alanlarin Risk
Degerlendirmesine Iliskin Teknik Yonergeler’e gore yapilmistir (Anonymous, 2014).

LADD (Yasam boyu ortalama giinliik doz) ve HQ (Tehlike Katsayis1) asagidaki

denklemler kullanilarak hesaplanmistir:

Cs X IRX CF X EF X ED

LADD= 2)
BW X AT
_coi
HQ="— 3)

LADD = Yasam boyu ortalama giinliik doz, mg/kg/giin).
Cs = Kirletici konsantrasyonu (mg/kg veya mg/l).

IR = Yutma orani (toprak igin: yetigkinler i¢in 100 mg/giin ve gocuklar i¢in 200
mg/giin su i¢in: yetiskinler i¢in 1,4 I/giin ve ¢ocuklar i¢in 0,87 I/giin).

CF = Déniisiim faktorii (107 kg/mg).
EF = Maruz kalma siklig1 (350 giin).

ED = Maruz kalma stiresi.
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BW = Viicut agirhigi.
AT = Ortalama siire (EF x ED giinler).
CDI = Kronik giinliik alim(=LADD, mg/kg /giin).

RfD = Referans doz (mg/kg/giin) (Anonymous, 2014; EPA, 2000; EPA, 2003;
EPA, 2019).

HQ degeri i¢in endise diizeyi 1 olarak belirlenmistir. Bu nedenle, HQ > 1 degerleri
insan saglig1 i¢in potansiyel bir riski ve HQ < 1.0 degerleri kanserojen olmayan riski temsil

etmektedir(Jingvd.,2021).
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DORDUNCU BOLUM
ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Metodun Performansi

Sekiz adet herbisit, on dort adet fungisit ve yirmi alti adet insektisit standartinin
kalibrasyon egrisi ¢esitli konsantrasyon araliklarinda (matrisli kalibrasyon) ve 0,999
korelasyon katsayilar1 (R?) ile dogrusal olarak belirlenmistir. (Tablo 4, Tablo 5 ve Tablo
6). Matrisli kalibrasyonlarda kalibrasyon denklemi analitik fonksiyon olarak bilinir ve
miktarsal hesaplamada bu denklem kullanilir (Tiryaki vd., 2008).

Tablo 4.

Fungisitlerin alikonma zamanlar1 (tR), kalibrasyon denklemleri (5 seviyeli), konsantrasyon

araliklar ve korelasyon katsayilar1 (R?)

Pestisit Allkonma Korelasyon Konsantrasyon

zaman Analitik fonksiyon Katsayisl, sinur1, pg/pl

tR, dak R?

Metalaxyl 7,91 y=-34,53x?+147192x+7206,6 0,9998 1-200
Metrafenone 10,06 y=-40,63x%+64981,6x+3880,8 0,9999 1-200
Myclobutanil 8,99 y=-49,46x%+54755,7x+5400,4 0,9995 1-200
Penconazole 9,72 y=-63,59x%+74181,7x+1777,2 0,9999 1-200
Prochloraz 10,03 y=-60,85x%+75503,6x+920,9 0,9999 1-200
. | Propiconazole 9,83 y=-58,10x>+56039,3x+3451,4 0,9997 1-80
-2 | Pyraclostrobin 9,91 y=-59,16x?+116422x+2442,0 0,9998 1-200
L% Pyrimethanil 8,49 y=-1,79x?+8438,6x+664,8 0,9999 2-400
Quinoxyfen 10,91 y=-9,03x?+19698,1x+1084,8 0,9999 1-200
Tebuconazole 9,73 y=-62,67x%+82525,6x+4202,1 0,9998 1-200
Tetraconazole 9,51 y=-462,15x 2+74047,4x-2041,0 0,9999 1-20
Triadimefon 8,92 y=-40,74x?+46297,7x+7448 0,9999 1-200
Triadimenol 9,09 y=-5,45x?+20843,1x+1555,4 0,9999 1-200
Trifloxystrobin 10,30 y=-130,35x%+138745x-505,8 0,9999 1-200
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Tablo 5.

Insektisitlerin alikonma zamanlar1 (tR), kalibrasyon denklemleri (5 seviyeli),

konsantrasyon araliklar1 ve korelasyon katsayilari (R?)

Pestisit Allkonma Korelasyon Konsantrasyon
zaman tR, Analitik fonksiyon Kkatsays, simir1, pg/pl
dak R2

Acetamiprid 5,05 y=-71,68x%+108657x+294,5 0,9998 1-200
Bifenthrin 11,97 y=-1,76 x2+10550,5x+745,8 0,9999 1-200
Buprofezin 10,74 y=-170,77x%+185037x+3374,5 0,9999 1-200
Chlorantraniliprole 8,19 y=-9,74x%+14384x-708,4 0,9999 1-200
Chlorpyrifos 10,91 y=-0,452x%+2023,83x-197,6 0,9999 2-400
Chlorpyrifos-M 10,16 y=-0,00x 2+444,257x-399,0 0,9999 20-4000
Clofentezine 9,99 y=-37,75x%+33418,1x-61,8 0,9999 1-200
Cvhalothrin-lambda 11.26 v=-0,03x>+1418,16x+1139.4 0.9999 10-2000
Cypermethrin 11,35 y=-0,01x%+2962,79x+1248,4 0,9999 10-200
Deltamethrin 11,39 y=-0,28x%+3382,47x-515,6 0,9999 1-200
Dimethoate 4,93 y=-41,32x%+87195,4x+176,3 0,9999 1-200
. | Etoxazole 11,09 y=-175,84x%+237612x+16003,1 0,9999 1-200
:g Flubendiamide 9,60 y=-11,112x%+11290,5x+1704,8 0,9998 1-200
"aé Hexythiazox 10,93 y=-19,66x%+37913x+926,07 0,9998 1-200
£ | Imidacloprid 4,54 =-5,76x%+12261,9x-35,9641 0,9998 1-200
Indoxacarb 10,27 y=-7,27x 2+7726,08x-571,225 0,9999 1-200
Lufenuron 10,78 y=-8,63x%+2235,18x+422,16 0,9999 1-200
Metaflumizone 10,69 y=0,11x%+3653,8x+511,94 0,9999 10-2000
Methoxyfenozide 8,87 y=-297,83x%+82874,9x-3970,2 0,9999 1-200
Novaluron 10,40 y=-0,70x>+6529,42x+323,1 0,9997 1-200
Pirimicarb 7,48 y=-86,99x 2+180575x-2330,9 0,9999 1-200
Pirimiphos-methyl 10,02 y=-3,72x?+22931x-1893,03 0,9999 1-200
Pyridaben 11,46 =-127,96x?+116395x+8582,8 0,9997 1-200
Pyriproxyfen 10,81 y=-148,31x%+211042x+8640,8 0,9998 1-200
Tebufenozide 9,51 y=-462,15x 2+74047,4x-2041,0 1,0000 1-20
Tebufenpyrad 10,65 y=-27,83x%+30813x+1796,9 0,9998 1-200
Tablo 6.
Herbisit alikonma zamanlari (tR), kalibrasyon denklemleri (5 seviyeli),
konsantrasyon araliklar1 ve korelasyon katsayilari (R?)

Pestisit Allkonma Korelasyon Konsantrasyon
zaman tR, Analitik fonksiyon katsayisl, simri, pg/pl
dak R?

Ethofumesate 8,49 y=-25,0734x%+24389,9x+192,919 0,9999 1-200
Linuron 8,44 y=-12,3204x?+18068,3x+-326,992 0,9998 1-200
.. | Metolachlor/Metolach 9,36 y=-63,8246x2+109998x+-8956,44 0,9999 1-200
:_g Pendimethalin 10,96 y=-1,6281x?+8724,81x+262,007 0,9999 2-400
% Simazine 6,73 y=-19,8021x%+38340x+-54,627 0.9999 1-200
Terbuthylazine 8,63 y=-46,2291x%+65181,6 x+12932,8 0,9999 1-200
Terbutryn 9,28 y=-164,11x?+219500x+-13366,6 0,9999 1-200
Thiobencarb 10,08 y=-12,7382x%+25225,4x+555,149 0,9999 1-200
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Denklem 1 ile her iki spike seviyesinde hesaplanan pestisit geri alim, RSD ve LOQ

degerleri sediment ve su ornekleri igin, sirasiyla, Tablo 7 ve Tablo 8’de verilmistir.

Tablo 7°da goriildigi gibi, sediment numunelerinden herbisitlerin geri alimlari,
%1,35-18,70 arasindaki RSD degerleri ile %63,68-96,24 arasinda bulunmustur.
Fungisitlerin geri alimlari, %1,67-13,11 arasindaki RSD degerleri ile %60,0-99,22 arasinda
bulunmustur. Insektisitlerin geri alimlar;, %1,10-19,95 arasindaki RSD degerleri ile

%60,60-110,65 arasinda bulunmmustur.

Tablo 7

Sediment numuneleri ile metot dogrulama g¢alismalari, LOQ, geri alim ve RSD

degerleri
Spike seviyesi
1xLOQ 8xLOQ
RSD %
Geri Geri Geri alim, % (Kesinlik
LOQ Buluna ahm, RSD, Bulunan, alm, RSD, (Dogruluk parametresi)
Pestisit pg/kg n,pgkg %* % ** ng/kg %* %o ** parametresi) wxx
Metalaxvl 1 0.75 7472 6.08 6.70 83.74 2.86 79.23 7.40
Metrafenone 1 0,76 76,00 6,14 7,24 90,56 3,20 83,28 10,21
Myclobutanil 1 0,69 69,12 534 7,46 93,26 2,36 81,19 16,06
Penconazole 1 0,78 7760 6,79 7,94 99,22 2,09 88,41 13,58
Prochloraz 1 0,65 6540 6,45 6,16 77,02 2,90 71,21 9,69
Propiconazole 1 0,71 7136 6,06 6,75 84,34 3,66 77,85 9,89
:g Pyraclostrobin 1 0,78 78,56 5,06 7,33 91,64 2,16 85,10 8,82
L% Pyrimethanil 2 1,38 69,2 12,42 11,98 7486 4,18 72,03 9,42
Quinoxyfen 1 0,60 60,0 5,89 6,52 8155 3,92 70,77 16,66
Tebuconazole 1 0,70 69,76 4,54 6,73 84,12 1,67 76,94 10,28
Tetraconazole 1 0,74 73,60 7,09 7,59 94,90 2,43 84,25 14,07
Triadimefon 1 0,80 79,52 1311 7,91 98,88 3,12 89,20 14,03
Triadimenol 1 0,60 60,2 10,20 6,92 86,46 3,89 73,33 19,92
Trifloxystrobin 1 0,79 78,88 4,79 7.4 92,46 1,90 85,67 8,96
Acetamiprid 1 0,74 73,76 4,09 7,36 92,06 2,22 82,91 11,99
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Insektisit

Herbisit

Tablo 7’in devami

Bifenthrin

Buprofezin

Chlorantraniliprole

Chlorpyrifos

Chlorpyrifos-M*

Clofentezine

Cyhalothrin-
lambda*

Cypermethrin*
Deltamethrin
Dimethoate
Etoxazole
Flubendiamide
Hexvthiazox
Imidacloprid
Indoxacarb
Lufenuron
Metaflumizone

Methoxyfenozide

Novaluron
Pirimicarb
Pirimiphos-M
Pyridaben
Pyriproxyfen
Tebufenozide
Tebufenpyrad
Ethofumesate
Linuron

Metolachlor/
Metolachlor-S

Pendimethalin

[y

20

10

10

0.79
0,73

0,76

1.43

15,73

0.72

7,29

6.39
1.84
0.84
0.74
0.65
0.8
0.84
0.74
0.77
6.39
0,79
0.76
0.64
0.61
0.79
0.71
0.74
0.69
0.85
0.670

0,8

1,398

79.2

73.44

76,48

714

78,63

72,00

72,90

63.87
91.90
84.00
73.60
65.44
80.32
84.16
73.60
76.64
63.88
79,52
76.20
63.6
60.60
78.80
71,04
73.60
69.28
84.48

67.4

80,00

69,92

6,64
321

1,40

19,95

10,32

3.26

7,97

4,44
12.83
3.87
1,72
741
151
6.43
11,79
7.06
7.20
4,75
11,97
9.28
9.16
8.79
291
570
3.97
723
5.99

2,92

2,66

8,36
6,66

6,92

13,83

124,69

7.24

71,14

74,04
17,70
8.14
6.63
7.28
6.79
723
8.38
6.6
74,24
7,25
7.52
6.83
7.02
8.23
6.79
7.22
6.80
7.70

6.76

7,22

12,23

38

104,55

83,22

86,52

86,41

77,93

72,42

88,92

92,55
110.65
101,72

82,86

91,06

84,92

90.38

1047

82,52

92,80

90,6

94,00

85.40

87.81
103.00

84,90

90.24

84,98
96.24

84,48

92,20

76,42

1.67
2,06

2,36

4,25

10,45

2.39

1,73

2,09
1,52
2.87
1,10
2.86
3.44
297
4,68
4,98
2,10
1,30
3.84
3.70
1.33
557
113
2,16
248
1.03

2,24

1,99

1,76

91,87

78.33

81,50

78.9

78,28

81.26

80,91

78.12
101.27
92,86
78.23
78.25
82,62
87.27
89,15
79.58
78.34
85,06

85.10
745
74,21
90,85
7797
81,92
7713
90.36

75.76

85,10

7317

15,09

7,03

6,76

15,97

9,80

12,29

11,55

19,55
12,52
10.53
6.38
17.88
3.89
5,95
19.84
6.89
19.91
7,53

13.44
16.54
19.99
15,59
9,57

11.35
11,14
8.24

12,75

6,73
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Tablo 7’in devami

Simazine 1 0,717 71,68 1,69 7,037 88,00 135 79,82 10,84
Terbuthylazine 1 0,70 7040 2,67 6.89 86,13 1,99 78,26 10,81
Terbutryn 1 0,66 66,25 7.33 6.88 8594 224 77,19 14,10
Thiobencarb 1 0.64 63,68 6,92 5,597 69,96 18,70 66,82 14,64

Tiim metodun geri alimi (dogruluk): %80,68 (n=480; SD=12,76; RSD%= 15,83)

*5 tekerriiriin (analitik porsiyon) ortalamasi; **n=>5; ***n=10

Yurtkuran ve Saygi (2013) QuEChERS metotu ile linuron herbisitinin geri alimini
su numunelerinde %97, sediment numunelerinde ise %92 olarak bulmuslardir, Brondi vd.
(2011) ise QUEChERS- GC-MS sistemi ile su ve sediment numunelerinde pestisit geri alim
degerlerini su ornekleri i¢in %63-116 arasinda oldugu, sediment 6rnekleri i¢in ise %48-115
arasinda oldugu tespit edilmistir. AbdelGhani ve Hanafi (2016) de sularda pestisit geri alim
degerlerini %1,8-15,4 siirlarindaki RSD degerleri ile, %85,3-107,0 arasinda bulmuslardir.

Tablo 8’da goriildigii gibi, su numunelerinden herbisitlerin geri alimlari, %81,60-
105, RSD degerleri ise, %0,65-5,64 arasinda oldugu bulunmustur. Fungisitlerin geri
alimlari, %71,89-102,76, RSD degerleri %0,80-5,77 arasinda oldugu tespit edilmistir.
Benzer sekilde insektisitlerin geri alimlart %76,48-107,96, RSD degerleri %1,40-5,50

arasinda bulunmustur.
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Tablo 8.

Su numuneleri ile metot dogrulama ¢alismalari, LOQ, geri alim ve RSD degerleri

Spike seviyesi

Geri alim, % RSD %
1XLOQ 8xLOQ (Dogruluk (Kesinlik
parametresi  parametresi
Pestisit LOQ Bulunan,  Geri RSD, Bulunan,  Geri RSD, olarak) olarak) ***
ng/kg pg'kg ahm, %* %* pg'kg  alm, %* % **
Metalaxyl 1 0,92 92,48 5,12 8,22 102,76 2,79 97,62 6,71
:% Prochloraz 1 0,77 77,44 5,77 6,91 86,41 0,80 81,93 6,85
§ Pyraclostrobin 1 0,72 71,89 2,75 6,4 80,01 1,00 75,95 5,94
Tebuconazole 1 0,87 86,51 4,50 8,02 100,25 1,72 93,38 8,33
Acetamiprid 1 0,88 87,79 4,52 8,3 103,76 1,58 95,77 9,28
.. | Clorantraniliprole 1 0,76 76,48 1,40 6,92 86,52 2,36 81,65 6,76
% Dimethoate 1 0,95 95,15 4,39 8,64 107,96 2,45 101,55 7,40
:é Metoxifenozide 1 0,86 85,97 5,50 7,85 98,15 2,36 92,06 7,94
Metolachlor/Met 89,36 8,19
olachlor-S 0,88 82,8 3,82 7,68 9595 151
E Simazine 1 0,87 86,51 4,21 8,00 100,04 2,65 93,23 8,30
T Terbuthylazine 1 0,82 81,60 5,64 7,58 94,76 141 88,18 8,66
Terbutryn 1 0,89 89,9 3,88 8,37 1050 0,65 97,3 8,35

Tiim metodun geri alimi (dogruluk): %89,14 (n=80; SD=13,62; RSD%~= 15,27)

* 5 tekerriir ortalamasi; **n=5 ;

% =10

Her pestisit igin veri sayist (n) 10 adettir. Sediment numuneleri igin galisilan

metodun tiim geri alim1 (Tablo 6), %15,83 RSD degeri ile %80,68 olarak bulunmustur

(n=480). Su numuneleri igin ¢alisilan metodun tim geri almi (Tablo 8) %15,27 RSD

degeri ile %89,14 olarak bulunmustur(n=120). Bu geri alimlar, %60-140 arasinda belirtilen
degerler ve RSD (< %20) ile uyumludur (SANTE, 2021). Bu veriler QUEChERS

yonteminin su ve sediment numunelerinde pestisit analizi i¢in uygun bir yontem oldugunu

gostermektedir.
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4.2. Analiz Sonuglar:

Yapilan analizler sonucunda sediment ve su numunelerinde 8 adet herbisit, 14 adet
fungisit ve 26 adet insektisit bulunmustur. Bunlardan simazine terbutryn ve thiobencarb
yasakli herbisit, propiconazole, triadimenol, triadimefon, quinoxyfen yasakli fungisit ve
novaluron, chlorpyrifos-methyl ve bifenthrin yasakli insektisitlerdir. Orneklerinin alindig
yerler ile ilgili bilgiler Ek Tablo 1°de de verilmistir. Ayrica PPDB veri bankasindan alinan
ilgili pestisitlerin ekotoksikolojik ve gevresel 6zellikleri Tablo 9’da goriilmektedir (PPDB,
2022).

4.2.1. Sediment Numuneleri

Sediment numunelerinde bulunan pestisitler Ek Tablo 2°de goriilmektedir. 13
numaralt numunede chlorpyrifos-methyl en yiiksek seviyede (7004,28 pg/kg )
bulunmustur. Ikinci sirada 12 numarali 6rnekte bulunan cyhalothrin-lambda (3171,65
pg/kg ) tespit edilmistir. Ardindan yine 13 numarali 6rnekte terbuthylazine kalintis1 (2878
pg/kg ) bulunmustur. Terbuthylazine i¢in bu siray1 15 numarali 6rnek (2479 pg/kg ) ve 12
numarali 6rnek (960 pg/kg ) izlemistir. En ¢ok sayida numunede tespit edilen pestisit
pyridabendir  (toplam 14 o6rnekte). Bunu terbucanazole (toplam 11 &rnek),
methoxyfenozide (toplam 10 6rnek) ve cypermethrin, deltamethrin, indoxacarb, novaluron
ve terbuthylazine (her birinde 9 6rnek) izlemektedir. En fazla sayida pestisit igeren 13
numarali drnekte (42 adet) pestisit bulunmustur. Ikinci olarak 15 numarali drnekte 39 adet
pestisit tespit edilmistir. Bunu takiben ¢esme kenarindan alinan 12 numarali sediment
orneginde 36 adet pestisit bulunmustur. 13 ve 15 numarali numune ise arklardaki su

¢ekilmis yerlerden alinmistir. (EK Tablo 1).

4.2.2. Su Numuneleri

Su numunelerinde bulunan pestisit kalintilar1 da Tablo 9’da verilmistir. Otuz
numarali numunede terbuthylazine en yiiksek seviyede (524 pg/kg) bulunmustur. Ikinci

siray1 ise yine 30 numarali ornekte metolachlor/metolachlor-S (148,5 pg/kg) almistir. 30
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numarali humunede 4 adet herbisit (metolachlor/metolachlor-S, simazine, terbuthylazine
ve terbutryn), 4 adet fungisit (metalaxyl/metalaxyl-m, prochloraz, pyraclostrobin,
tebuconazole) ve 4 adet insektisit (acetamiprid, chlorantraniliprole, dimethoate,
methoxyfenozide)  bulunmustur. 31  numarali  numunede ise 2  adet
(Metolachlor/Metolachlor-S ~ ve terbuthylazine) herbisit ve 1 adet insektisit

(methoxyfenozide) bulunmustur.

30 numarali 6rnekte bulunan pyraclostrobin kalintisi (3,06 pg/kg ) sular igin izin
verilen kalite standardinda (Resmi Gazete, 2015) belirtilen limitin (0,08 pg/kg )
tizerindedir. Yine 30 numarali numunede bulunan terbutryn kalintis1 (1.17 pg/kg ) bu
standartta verilen smirin (0,34 pg/kg ) istiindedir. 30 numarali drnek ¢esme alti su
haznesinden (dibek) alinmistir. 30 numarali 6rnegin alindig1 bélgenin fotografi Sekil 13°te

verilmistir.

“/

OIKKAT [ bd | L]

B 205 ILAC.KDTHSU SuYUN jcing [
e ATIMA | B

Sekil 13. Otuz numarali su numunesinin alindig1 yer
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Kogyigit ve Sinanoglu (2019) Alara ¢ayindan toplanan 1 numarali (Alarahan-
Cakallar bolgesi) su numunelerinde 1,35 pg/kg simazine tespit etmisler ve bunun MAK

CKS olan 4 pg/kg den diisiik oldugunu belirtmislerdir.

Tablo 9.

Su numunelerinde bulunan pestisitler

Pestisit Numune Sonuc + SD, MAK CKS
kodu ng/kg Nehirler ve
Goller/ Kiyilar ve
Gegis sulan
(ng/kg)**
Herbisit 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 0.2/3.5
31 0.05 + 0.02
Terbutryn 30 1.17 £0.08 0.34/0.034
Fungisit Metalaxyl/Metalaxyl-M 18 1.36+1.19
26 0.0340.91
30 1.6440.11
Prochloraz 30 0.94+0.06 11/13
Pyraclostrobin 30 3.06+0.26 0.08/0.08
Tebuconazole 30 3.28+0.08 23/121
Insektisit Acetamiprid 30 5.48+0.71 42/42
Chlorantraniliprole 30 1.57+0.56
Dimethoate 30 8.32+0.62 15/15
Methoxyfenozide 30 78.64+5.47 11/110
31 0.88+0.03

*Su igin izin verilen gevre kalite standardi (Resmi Gazete, 2015).

Su ve sediment numunelerinde bulunan simazine!nin kullanimi  2011°de
durdurulmustur. Su numunelerinde tespit edilen fungisitler ve insektisitler, WHO tehlike
smiflandirmalar1 da dahil olmak tizere Tablo 9 de verilmektedir. 17 numuneden 4'i
(%23,53) farkli konsantrasyonlarda pestisit kalintilar1 igermektedir. Genel olarak, farkli
konsantrasyonlarda 12 pestisit kalintisi tespit edilmistir. 4 fungisit, 4 insektisit ve 4 herbisit
tespit frekanslar1 Tablo 9'da verilmistir. En sik tespit edilen pestisit; 3 numunede bulunan
metalaxyl’dir. Ardindan ikiser numunede bulunan methoxyfenozide, metolachlor,
terbutryn gelmektedir. Kalan pestisitlerin her biri sadece 1 numunede tespit edilmistir. Su
numunelerindeki insektisit kalintilarinin ortalama konsantrasyonu 0,03-78,64 mg/kg

arasinda degisirken, en diisiik deger (0,03 pg/l) metalaxyl i¢in 6rnek 26°de ve en yiiksek
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deger (78,64 nug/l ) methoxyfenozidet igin 6rnek 30’da bulunmustur. 30 numarali
numunede 12 adet pestisit kalintisina rastlanmistir. Ornek 30, 4 fungisit, 4 insektisit ve 4
herbisit ile en ¢ok pestisit bulunan 6rnektir. Bu 6rnek ¢esme dibeginden alinmistir. gesme
dibeginden alinan su numunelerinde ve ¢esmenin yakindaki su giderleri ¢evresinden alinan

sediment numunelerindeki kalintilar dikkat ¢ekicidir.

4.3. Petisitlere Maruziyet Riski Degerlendirmesi

Saglik riski degerlendirmesi tiim pestisitler icin LADD ve HQ degerlerine gore
yapilmistir (Tablo 10 ve Tablo 11).

Pestisit kalintis1 tespit edilmis 6rneklerde dlciilen kalint1 degerleri {izerinden saglik
riski hesaplamalar1 yapilmistir. Hesaplamalar yetigkinler i¢cin 60 kg viicut agirligi ve
cocuklar 16 kg viicut agirligi baz alinarak yapilmistir. Yetigkinler i¢cin 24 yil siireyle
pestisit kalintist bulunan topraklara maruz kalma ve cocuklar i¢in yillarca maruz kalma
acisindan yapilmistir. Saghk riskleri, Jing vd (2021) prosediirlerine uygun olarak

hesaplanmustir.

4.3.1. Sediment Numunelerinde Risk Degerlendirmesi

Yapilan saglk risk degerlendirmeleri soniucu sediment numunelerinde bulunan
pyridaben insektisiti i¢in yetiskinlerde ve ¢ocuklarda HQ degeri sirasi ile 200833E-10 ve
753125E-10 olarak bulunmustur. Yine tebuconazole fungisiti icin HQ degeri yetiskinlerde
ve c¢ocuklarda sirasi ile 94106E-10 ve 60844.4E-10 olarak bulunmustur. Herbisitlerden
metolachlor icin ise HQ degeri yetiskenlerde ve ¢ocuklarda sirasi ile 171400E-10 ve
110819E-10 olarak bulunmustur.

Bulgulardan anlasildigi tizere sediment numunelerinde bulunan pestisit kalintilari
icin yapilan risk hesaplamalarinda tiim parametreler i¢in HQ<1,0 oldugundan herhangi bir

mazuriyet riski bulunmamastir.
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Tablo 10.

Sediment numunelerinde risk degerlendirmesi

Pestisit LADD (mg kg™ bw giin) HQ
Cocuk Yetiskin Cocuk Yetigkin
Sinir Ortalama Sinir Ortalam Sinir Ortalama Sinir Ortalama
a
Pyridaben 26.25E- 3.765.63E 7E-10~ | 1.004.17 5250E- 753125E- 140 E-10~ | 200833E-
10<22106.9 | -10 5895.17 | E-10 10~ 10 11790.3 10
E-10 E-10 442140E- E-10
10
Methoxyfenoz | 50.625E- 695.063E- 13.5E- 1.85.35 506.25E- 6.950.63E- 270 E-10~ | 3707 E-10
ide 10+4503.75 | 10 10~120 | E-10 10 10 24020 E-
E-10 1.0E-10 =245037.5 10
E-10
Tebuconazole | 6.25E- 1764.49E- 1.66667 | 470.53E 60844.4E- 333.333E- | 94106E-
* 10<8.74188 | 10 E-10~ -10 215.517E- | 10 10 10
E-10 23311.7 10~ ~466233E
E-10 301444 E- -10
10
Cypermethrin | 300.625E- 31214.8E- 80.1667 | 8323.95 5010.42E- | 5.202470E 1664790
10+148214 10 E-10~ E-10 10~ -10 16033.3E- | E-10
E-10 39523.7 24702.3E 10~
E-10 10 7904730
E-10
Deltametrin 48.125E- 2320.88E- 12.8333 | 618.9E- 14583.3E- | 7032950E- 123780 E-
10:7479.38 | 10 E-10= 10 10222665 | 10 2566.67E- | 10
E-10 1.994.5 0 E-10 10~
E-10 398900 E-
10
0.675E-10 3213.75E- 18E- 857E-10 2327.59E- | 110819E- 360E-10 171400E-
Metolachlor/ =~1625E-10 10 10~433 10 10 ~866667E | 10
Metolachlor-S 3.33E- ~560345E -10
10 -10
63.75E-10% | 11368.8E- 17E- 3031.67 1062.5E- 189479E- 3400E10 606333E-
48.8125E- 10 10~13.0 | E-10 10~ 05 22603.33 10
Pendimethalin | 10 167E10 813.542E- E-10
10
443.75E-10 | 923.125E- 118.333 | 246.167 134470E- | 279735E- 23666.7E- | 4923330E
Simazine =1987.5E- 10 E-10 E-10 10 10 10 -10
10 ~530E- ~602273E <106000E
10 -10 -10
220E.-10 44.3375E- 58.6667 | 11.8233 44000E- 8867.5E- 11733.3E- | 2364.67E-
Terbuthylazin 217.9875E- | 10 E-10 E-10 10 10 10 10
e 10 ~4.7966 ~3597.5E- <2959.333
7E-10 10 E-10
1365.63E- 15506.3E- 364.167 | 4135E- 1365.63E- | 15506.3E- 72833.3E- | 827000E-
Terbutryn 10 10 E-10 10 10~40.687 | 10 10 10
=40.6875E- =10.85E 5E-10 =22170E-
10 -10 10
325E-10 132.938E- 86.6667 | 35.45E- 11206.9E- | 4584.05E- 17333.3E- | 7090E-10
Thiobencarb =2271.25E- 10 E- 10 10+9353.4 | 10 10~14466.
10 10272.3 5E-10 7E-10
333E-10
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4.3.2. Su Numunelerinde Risk Degerlendirmesi

Su numunelerinde bulunan pestisitler i¢in yapilan HQ degerlendirmesine gore
methoyfenozide insektisiti yetigskinlerde ve ¢ocuklarda sirasi ile 57.652E-10 ve 216.195E-
10 olarak bulunmustur. Yine metalaxyl fungisiti i¢cin HQ degeri yetiskinlerde ve
cocuklarda siras1 ile 1.83063E-10 ve 6.86484E-10 olarak bulunmustur. Herbisitlerden
metolachlor i¢in ise HQ degeri yetiskenlerde ve cocuklarda sirasi ile 135.231E-10 ve
507.115E-10 olarak bulunmustur.

Bulgulardan anlasildigi {izere su numunelerinde tespit edilen pestisit kalintilar1 igin
yapilan risk hesaplamalarinda tiim parametreler icin HQ<1,0 oldugundan herhangi bir

mazuriyet riski bulunmamastir.

Tablo 11.

Su numunelerinde risk degerlendirmesi

Pestisit LADD (mg kg™ bw giin) HQ
Cocuk Yetiskin Cocuk Yetiskin
Sinir Ortalam Aralik Ortalam Sinir Ortala Sinir Ortala
a a ma ma
Metalaxyl* 16.3125E- | 0.54918 0.435E- | 0.14645 20.3906E- | 6.864 5.4375E- 1.8306
10+89.175 | 8E-10 10~ E-10 10+1146.9 | 84E- 10 3E-10
E-10 23.78E- E-10 10 297.25E-
10 10
Methoxyfenozide | 0.4785E- 21.6195 0.1276E | 5.7652E 4.785E- 216.1 1.276E- 57.652
10:42.760 | E-10 -10~ -10 10~ 95E- 10~ E-10
5E-10 11.4028 427.605E- | 10 114.028E-
E-10 10 10
Metolachlor/Meto | 3.915E-10 | 40.5692 1.044E- | 10.8185 48.9375E- | 507.1 13.05E-10 | 135.23
lachlor-S 280.7469 | E-10 10 E-10 10 15E- =2269.156 | 1E-10
E-10 =21532 21009.34 | 10 E-10
5E-10 E-10
Terbuthylazine 0.271875 142.463 0.0725E | 3.799E- 3.39844E- | 1780. 0.90625E- | 474.87
E-10 E-10 -10 10 10 78E- 10 5E-10
20.310481 =0.0827 <3.88102 10 <1.03494
E-10 95E-10 E-10 E-10
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BESINCI BOLUM
SONUC VE ONERILER

Bu calismada su ve sediment numunelerinde pestisit kalintilar1 arastirilmistir.
Bulunan bazi pestisitlerin konsantrasyonlart LOQ degerlerinden diisiik bulunmus olsa da
baz1 Orneklerde birden ¢ok pestisit bulunmasi dikkat ¢ekicidir. Su numunelerinde, 30
numarali numunede 12 adet pestisit bulunmustur. Bu su numunesi ¢esme dibeginden
alinmistir dolayisiyla ilag kutularinin ¢gesmede yikanmasi sonucu bu Kirliligin olabilecegi
diistiniilmektedir. Sediment numunelerinde ise en fazla sayida pestisit igeren ornegin 13
numarali numune oldugu tespit edilmis ve 42 adet pestisit bulunmustur. Pestisit tespit
siralamasina gore ikinci sirada, 39 adet pestisit tespit edilen 15 numarali 6rnek
gelmektedir. Bunu takiben {igiincli olarak, 12 numarali numnede 36 adet pestisit

bulunmustur. Yine 12 numarali 6rnek de ¢esme kenarindan alinan sedimenttir.

Su numunelerinden 30 numarali numunede 1,17 pg/kg terbutyrin bulunmustur
Tespit edilen bu degerin su kalitesi yonetmeliginde belirtilen 0,34 pg/kg ’lik limitdegerinin
iizerinde oldugu belirkenmistir. Ayn1 drnekte bulunan pyraclostrobin kalintis1 3,06 pg/kg
bulunurken, bu da sular i¢in izin verilebilir kalite standardinda belirtilen 0,08 pg/kg

sinirinin uzerindedir.

Sediment numunelerinde bulunan pestisitlerin tespit sikliklar1 sirasiyla;
tebuconazole> methoxyfenozide> cypermethrin> deltamethrin> indoxacarb> novaluron>
terbuthylazine seklindedir. Tebuconazole WHO zehirlilik siniflandirmasina goére orta
derecede kalict ve orta derece tehlikeli (Il) olarak listelenmistir. Ancak EPA
siniflandirmasinda ise tebuconazole memeliler, baliklar ve suda yasayan organizmalar i¢in
toksik olarak kabul edilir. Methoxyfenozide ise WHO zehirlilik siniflandirmasina gore orta

derece kalici ve akut tehlike olusturma olasiligi diisiik (U) seklinde verilmistir

Su  numunelerinde  bulunan  pestisitlerin  tespit sikligi  ise  sirasiyla;
metalaxyl/metalaxyl-m> metolachlor/metolachlor-s>terbuthylazine> methoxyfenozide

seklindedir. WHO zehirlilik siniflandirmasina gére metalaxyl/metalaxyl-m kalict degil
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olarak simiflandirilmistir. Metolachlor/metolachlor-s ise orta derecede kalic1 ve akut tehlike

olusturma olasilig1 diisiik olarak listelenmistir.

Sediment ve su numunelerinde bulunan pestisit kalintilarinin, maruz kalma riski
seviyelerinin kabul edilen seviyelerden (HQ < 1.0) daha disiik oldugu goriilmektedir.
Saglik risk degerlendirmelerine gore tespit edilen pestisit kalintilar1 i¢in saglik riski
maruziyeti bulunmamistir. Bulgular mevcut pestisitler icin giivenli seviyeler ortaya koysa
da bu pestisitlerin 6zellikle genetik toksisitesine dikkat edilmelidir. Yasakli herbisitlerin
(simazine, terbutryn ve thiobencarb), fungisitlerin (propiconazole, triadimenol,
triadimefon, quinoxyfen), ve insektisitlerin (novaluron, chlorpyrifos-methyl, bifenthrin)
bulunmasi, yasakli oldugu halde hala kullaniliyor olabilecegini ya da daha kuvvetle
muhtemel bu pestisitlerin varliginin, ge¢miste asir1 ve kontrolsiizce kullanimindan
kaynaklanan bir Kirlilik dolayisiyla oldugunu akla getirmektedir. Simazine’in 2010 yilinda,
triadimefon’un 2011 yilinda yasaklandig1 diisiiniiliirse yasakl1 pestisitlerin ruhsatli oldugu

donemlerde kullanimi ile sediment ve suda birikim olusturabilecegi diisiiniilmektedir.

Bu calismada olusan birikimin boyutlar: ve ne kadar kalici oldugu goriilmektedir.
Pestisit kullanim1 tarim igin gerekli bir unsur olsa da yiiksek dozlarda ve bilingsiz
kullannm1 ile olusabilecek kalinti riski goéz ardi edilmemeli, ¢ifciler bu konuda
bilin¢lendirilmelidir.Sediment ve su numunelerinde bulunan kalintilar ge¢mise dayali bir
birikim sonucuyla ya da o6rnek alinan yilin pestisit uygulamalarindan sonra olusmus
olabilir. Her iki haliikkarda da bitki koruma firiinlerinin daha bilingli ve kontrollii

uygulanabilmesi igin gift¢ilerin tesvik edilmesi gerekmektedir.
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Ek Tablo 1.

EKLER

Numune alma noktalar1 ve koordinatlari

SEDIMENT ORNEKLERI

Numune Kodu

Numune Alma Noktalari

Ad1 Koordinat Rakim, m
1 Kiiciik 35S 432479 4427283 3
Menderes
2 Kanal 35S 430048 4419127 18
3 Dere kenar1 35S 432820 4422115 14
4 Su birikintisi 35S 433864 4422221 21
5 Kanal 35S 436628 4420635 28
6 Kanal 35S 438641 4416380 25
7 Kanal 35S 438179 4417046 29
8 Kanalet 35S 434514 4415710 23
9 Kanal 35S 432632 4418288 16
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
18 Kanalet 35S 433972 4425647 5
19 Kiigiik 35S 432477 4427298 3
Menderes
20 Dere 35S 432826 4422111 13
21 Su birikintisi 35S 433864 4422221 21
22 Kapya alt1 35S 436396 4421291 48
23 Kanal 35S 436628 4420635 28
24 Kanalet 35S 437495 4417940 30
% 25 Kanal 35S 439348 4410288 21
N
% 26 Kanal 35S 438637 4416689 26
; 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 447130 3
34 Dere 35S 431451 4426656 4




Ek Tablo 2.

Sediment numunelerinde bulunan pestisitler

Numuneo| Sonug * SD. Kaheihk DTy Yanf WHO
du ng/kg* durumlari omrii, | zehirlilik
Herbisit (PPDB) giin (su- | simfi**
sediment)
7 3.39+0.15
12 10.24+6.1
Metalaxyl/Metalaxyl-M 13 3.78+0.88 Kalic1 degil 32.1 -
15 1.38+0.44
16 0.82+0.02
Metrafenone 15 2.13+0.13 gltilsewyede 9.3 -
12 516.77+83.41
13 13.0+1.72
Myclobutanil Oriagiles 626 I
15 63.32+ kalict
16 0.57+0.97
17 0.45+0.02
12 12.48+0.08
Penconazole Orta delgee 853 1l
13 03.14+2.74 [kalict
16 12.98+1.18
5 0.31+0.02
= 12 180.12+21.50
iS)
13 180.12+21.50
,_% Prochloraz Orta derece 359 I
14 1.79+9.62 kalict
16 12.58+4.85
17 1.34+0.48
12 180.12+21.50
13 1.03+0.63
Propiconazole 15 D6.965188 Jorn e e
12 214.06+6.45
13 3.06+0.37
15 26.96+£1.87
6 0.7+0.35
12 372.38+14.97
Pyraclostrobin Orta derece 28 -
13 02.16+9.14 kalict
15 11.22+0.53
13 3.69+1.02
Pyrimethanil l?arlt1 acgerecede 81 I
15 1.1+£1.48




12 3.38+611
Quinoxyfen 13 1.76+0.27 Kalict 127 U
15 2.534+0.20
0.68+0.2
1.72+0.1
0.1+0.01
0.21+0.02
12 2.11+0.52
Tebuconazole 11 5334156686 |2 01e°% 65 I
13 139.82+5.27
14 0.15+0.8
15 135.22+9.1
16 1.67+0.37
17 0.75+033
13 29.17+4.22
Tetraconazole > 19 IS5 Cok kalici 340 I
16 0.41+0.05
13 29.17+4.22
[Triadimefon 12 1.94+0.06 - 43 1
12 1.13+£79.66
Triadimenol 13 6.25+0.54 I
15 2.36+0.21
Trifloxystrobin L 1234035 Kalic1 degil 2.4 U
15 0.52+0.27
5 0.57+0
12 53.81+£2.15
Acetamiprid 13 6.71%1.11 f;ltifjerece‘je 0.4 I
15 126.01+10.59
16 0.72+0.02
5 1.22+0.07
Bifenthrin 12 71552 Orta derecede ;) I
13 1.61+0.15 kalict
= 15 7.29 £0.67
£ _ 13 D.07+0.34 _
@ [Buprofezin Kalict degil 49 I
= 15 0.94+0.05
1.38+0.08
9.02+6.31
6.24+8.16
Chlorantraniliprole 12 30.8+z1.03 Kalici 170 U
13 12.93+4.03
15 8.51+10.86
16 ¥.79+0.07
Chlorpyrifos 12 70.92+4.80 Kalict degil 36.5 1

v




13 16.5+3.09
15 137.26£23.6
16 1.76+0.06
Chlorpyrifos-methyl 13 1004'2&1282'5 Kalict degil 14 i
12 17.0+4.93
Clofentezine L3 p.74+0.12 Orta derecede g ¢ i
15 33.37£50.69  |kalict
16 1.7+0.08
12 3171.65+812.62
Cyhalothrin-lambda 13 M60.47+227.27 [Kalict degil 151 il
15 282.53+9.67
09.32+245.68
13.52+6.55
25.07+4.29
4.81+0.81
Cypermethrin 12 1622.18+56.93 [Kalic1 degil 17 I
13 376.82+43.27
15 2371.42+126.25
16 27.91+2.78
17 23.89+4.32
2.23+0.18
3.86+0.14
1.22+2.24
1.19+0.35
Deltamethrin 12 86.65+10.43 Kalic1 degil 65 I
13 117.26+36.6
14 0.77+0.12
15 119.67+4.81
16 1.36+0.21
Dimethoate L2 1652013 Kalic1 degil 155 I
15 3.57+0.24
0.47+0.05
1.74+0.2
Etoxazole 12 1.19+0.08 Kalic degil 79.5 -
13 107.75+136.63
15 35.97+5.28
12 154.59+197.55
Flubendiamide e 2712056 - 500 1]
15 65.23+6.06
16 1.99+0.09
Hexythiazox > 1.9920.09 Kalic1 degil 37 U
12 12.69+0.1




13 23.1+£3.6
15 22.27+2.75
0.02+0.63
0.5+0.05
Imidacloprid 12 0.31+7.01 Kalic 129 I
13 1.1+0.18
15 22.27+2.75
3 265+17.56
5 0.82+0.14
6 0.87+0.40
7 2.76+1.29
Indoxacarb 8 1. 74+0.63 Kalic1 degil 6 I
12 74.0+£21.82
13 113.34+21.12
15 216.09+120.42
16 2.45+0.75
12 0.34+0.07
Lufenuron 13 0.2+0.06 Kalici 112 -
15 5.51+0.46
12 75.88+4.42
Metaflumizone 13 85.71+67.89 Kalic1 degil 451 -
15 96.06+£91.11
0.81+0.06
2.85+2.03
1.88+1.24
10 2.45+3.5
Methoxyfenozide L L33+1.16 Ortaderecede  log g |y
12 72.06+13.2 kalici
14 11.81+0.35
15 11.27+1.09
16 2.82+1.37
17 0.93+0.11
0.75+0.11
183.37+18.65
0.74+0.12
14.26+0.85
Novaluron 11 045+0.02 f;lti:jerecede 175 U
12 368.19+46.05
13 51.73+11.03
15 115.54+11.66
15 1.67+0.39
Pirimicarb L p-06+0.26 Kalic1 degil 168 I
12 0.81+0.19

VI




Vil

5 0.47+0.07
Pymetrozine 13 1.34+2.25 Kalic1 degil 83 -
15 0.4+0.64
2 1.45+0.45
4 1.12+1.35
5 9.42+0.88
6 29.38+26.87
7 25.53+36.61
8 3.22+0.8
_ 0 0.42+0.13 ,
Pyridaben Kalic1 degil 175 |l
10 05.85+162.54
11 1.35+0.42
12 353.71+33.41
13 205.4+67.57
14 36.15+£58.17
16 7.38+0.74
17 73.14+127.92
. 13 185.65+45 .4
Pyriproxyfen alic1 degil 6.5 U
15 98.17+4 .4
Tebufenozide 13 1.2+0.65 Kalict degil 145.4 U
Tebufenpyrad 13 0.66+0.18 Kalic1 degil 90 1
13 3.84 +0.93 Orta seviyede 591 U
Ethofumesate Itahcl (tarla
osullari)
5 6.28 £ 0.13
7 1.08 £0.18
Metolachlor/Metolachlor-{12 260+16.7  |Orta derece 265 |
S 14 2.59+0.76 [kalict
15 37.1+1.97
16 1.45+0.11
5 2.08+0.13
- 7 1.02+£0.14
3 12 113 +1.99
T Pendimethalin 13 372 +75.8 Kalict 16 I
14 1.5+£0.2
15 781 £ 16.62
16 3.24 +£0.25
12 0.71 £0.17
Simazine 13 11.8+1.81 Orta derece 6 U
15 31.8+35.8  (sularda)
5 10.2 £0.17
. U 7.66 £2.04  |Orta derece
Terbuthylazine 10 139+456 |kalicr 72 I
12 960 + 150




13 P87+ 111
14 18 +£1.39
15 D479+ 327.2
16 P32+2.12
17 3.52 +£0.98
12 651 +£20.2
1 1.3+£15.2
Terbutryn 12 ;1;5 + ?.82 gltlaélderece 60 i
12 651 +£20.2
4 0.52 +£0.05
Thiobencarb 15 1.52+0.1 Kalic1 degil ~ 94.9 I
16 4.34+0.12

*Uc tekerriir ortalamast,

tehlike olusturma ihtimali az

Vil

**[11. Hafif tehlikeli; II. Orta derece tehlikeli, U. Akut







