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GALINDEZ ADASI (ANTARKTIKA YARIMADASI) SEDIMENT VE BALIK
ORNEKLERINDE PESTISIT BILESIKLERININ ARASTIRILMASI

OZET

Bu caligmada bilimsel ¢alisma istasyonlarindan bagska higbir yerlesim alani
bulunmayan Galindez Adasi (Antartik Yarimadasi) aciklarinda pinterle yakalanan
balik (Trematomus bernacchii, Notothenia coriiceps) dokularinda ve deniz sedimenti
orneklerinde GC-MSMS ve LC-MSMS cihazlar1 kullanilarak 262 farki pestisit
bilesiginin kantitatif analizleri yapildi. Sediment orneklerinde incelenen pestisit
bilesenlerinin varligi belirlenemedi. Balik dokularinda toplam 21 pestisit etken
maddesinin varlig1 belirlendi. Tespit edilen bilesiklerden 16 tanesi insektisit, (0-p'
DDT, o-p' DDD, o-p' DDE, p-p' DDT, p-p' DDD, p-p' DDE, Bromophos methyl,
Bromophos-ethyl, Chlordan gamma, Chylorpyrifos ethyl, Delta BHC (HCH),
Gamma HCH (Lindane), Heptachlor, Methoxychlor, Mecarbam ve Pyridaben, 1
tanesi herbisit (Trifluralin), ve 4 tanesi fungisit (Procymidone, Quinoxyfen,
Kresoxim methyl, Hexachlorbenzene) bilesikleri idi. Elde edilen sonuglara gore,
pestisit bilesiklerinin kitaya ulasmasinda etkili olan mekanizmalarin uzun mesafeli
atmosferik tasinimlar oldugu, bazi pestisitlerin kitada soguk yogusmasina maruz
kaldig1, besin zincirine baglanarak {ist trofik basamaklara tagindig1 ve yagl dokular
basta olmak tizere organizmalarda birikim gosterdigi distiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Fish, Galindez Adasi (Antarktika Yarimadasi), GC-MSMS,
LC-MSMS, Pestisit, Sediment.
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INVESTIGATION OF PESTICIDE CONGENERS IN SEDIMENT AND FISH
SAMPLES FROM GALINDEZ ISLAND (ANTARCTIC PENINSULA)

ABSTRACT

Quantitive analysis of 262 different pesticides carried out on 2 different fish species
(Trematomus bernacchii, Notothenia coriiceps) which were caught using fyke net
and sediment samples from 4 stations on coast of Galindez Island, Antarctic where
has no settlements other than scientific stations. No pesticide compound were
detected in sedimenti samples, while 21 in fish tissue. Among the detected
compounds, 16 insecticides (o-p' DDT, o-p' DDD, o-p' DDE, p-p' DDT, p-p' DDD,
p-p' DDE, Bromophos methyl, Bromophos-ethyl, Chlordan gamma, Chylorpyrifos
ethyl, Delta BHC (HCH), Gamma HCH (Lindane), Heptachlor, Methoxychlor,
Mecarbam, Pyridaben), 1 herbicide (Trifluralin) and 4 fungicides (Procymidone,
Quinoxyfen, Kresoxim methyl, Hexachlorbenzene) were in the fish tissue. Long
distance atmospheric drift has been suspected for pesticide transpotation to the
continent. Pollutants has been carried to upper trophic levels and some of them
accumulate in fatty tissues after being subjected to cold condensation.

Keywords: Fish, Galindes Island (Antarctic Peninsula), GC-MSMS, LC-MSMS,
Pesticide, Sediment.
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GIRIS

Antarktika’ da bulunan insan varlig1 az olmasina ragmen, goreceli olarak daha az atik
su ve kat1 atik etkisi olsa da; ekosistem tizerindeki antropojenik etki, baslica yasam
kaynagi olan balik ve karides tiirleri gibi ticari balik¢ilik yoluyla devamli olarak
artmustir [1]. Bolgedeki kalici organik kirletici (KOK) kontaminasyonu 1960’lardan
beri bilinmektedir [2, 3]. Fizikokimyasal ozellikleri ve diisiik bozunma hizlar
nedeniyle, poliklorlu bifeniller (polychlorinatedbiphenyls - PCBs), polibromlu difenil
eterler (polybrominateddiphenylethers - PBDEs), kekzakloro siklo hekzan
(hexachlorocyclohexane - HCH) ve dikloro difenil trikloro etan
(dichlorodiphenyltrichloroethane - DDT) gibi KOK’lar uzak mesafelere taginmis
ve/veya atildiktan sonra ¢esitli etkenlerle biiyilk oOlgliide ¢evreye dagilmislardir.
KOK’larin tasimimi gaz fazi ve/veya pargacik olarak atmosferik ve/veya su akimlari
yoluyla olabilir. Daha 6nceki raporlar organik partikiiller ile ilgili KOK’larin agik

deniz bolgesinden deniz yatagina sedimentasyon ile tagindigini gostermektedir [4].

KOK’larin kutup bolgelerine ulasmasindaki ana mekanizmalar Soguk kondensasyon
ve kiiresel boliinme olarak onerilmistir [5]. Bu sekilde a-HCH ve az karbonlu
PCB’ler gibi daha u¢ucu KOK’lar, yiiksek derecede halojenli y-HCH, PCB, PBDE
ve DDT’lere gore kutup bolgelerine daha yiiksek oranda yayilmaktadir [6]. Soguk
kondensasyon, diger ¢evresel sartlar ve KOK’larin fizikokimyasal 6zellikleri
Antarktika’y1 bu tiir bilesikler i¢in toplanma yeri yapmaktadir [5]. Soguga adapte
olmus tiirlerde biiyiime ve liremeyi de iceren biyolojik proseslerin yavaslamasini
saglayan daha yavas bir metabolizma bulunur [7]. Soguk ortamlara bu adaptasyon
Antarktik baliklarinin enerji  kaynagi olarak yaglarin depolanmasina eklenen,
hidrofobik kimyasallarin biyolojik birikimini destekleyen, detoksifiye etme veya
kirleticileri viicutlarindan giderme yetenegini yasami boyunca etkileyebilir [8]. Bu
faktorler ayrica KOK’larin Antarktik besin zincirindeki biyo-artisi tizerinde de biiyiik
etkiye sahiptir [9]. Antarktika baliklarinin bir¢ok bentik, epibentik ve planktonik

organizmalar1 avlamalari; miirekkep baligi, diger baliklar, penguenler, ugan deniz



kuslari, foklar ve balinalar tarafindan avlanmalari nedeniyle Antarktik deniz

ekosisteminin gida ¢evriminde 6nemli bir baglayici gorevi goriir [10].

Antarktika Kitasi, 1959 yilinda 12 iilkenin imzaladigi Antarktika Antlasmasi ile
baris¢il amagl bilimsel ¢aligmalar yapilmasi kaydiyla biitiin insanligin kullanimina
acik, lizerinde toprak paylasimi amaciyla kan dokiilmemis diinyadaki tek kara
pargasidir. Ulkemiz bu antlasmayr 1995 yilinda imzalamis olmasina ragmen, 2016
yilina kadar kitada Tiirkiye adina giden bir bilim ekibi bilimsel arastirma ¢alismasi
yapmamistir. Bu tez ¢alismasi, 2016 yili Mart ve Nisan aylarinda Ukrayna ile ortak
gercgeklestirilen, aralarinda Kocaeli Universitesinin de bulundugu yedi iiniversiteden
toplam onii¢ arastirmacinin katildig: ilk Tiirk Antarktik Bilim seferi sirasinda yapilan

Olctimler ve alinan 6rneklerde yapilan analizlere dayanilarak hazirlanmistir.

Yukaridaki bilgiler 1s18inda bu tez ¢aligmasinin amaci, tarimsal miicadelede
kullanilan pestisit bilesiklerinin Antarktika kitasina ulasip ulasmadiklarinin
belirlenmesi, sediment ve biyota 6rneklerindeki konsantrasyonlarinin arastirilmast,

muhtemel tasinma ve birikme mekanizmalarinin irdelenmesidir.



1. GENEL BIiLGIiLER

Antarktika yeryuzinin insan etkilerine en uzak, bakir ve (izerinde toprak kazanmak
amaciyla kan dokiilmemis tek kitasidir. Diinyanin bilinen en soguk, en riizgarli, en
fazla buzul barindiran cografyasidir. Antarktika hicbir {ilkeye ait degildir.
Glinimiizde kitada sadece bilimsel ¢alismalarin yapilabilmesi icin kurulu Usler
bulunmaktadir. “En”ler kitasi olarak bilinen Antarktika, Diinya’nin en son kesfedilen
kitasidir. Hig bir iilkeye ait olmayan bu kita “bilim ve baris” i¢in 53 iilkenin imzasi
ile korunmakta ve bu lilkelerden 29’unun kararlar1 ile yonetilmektedir. Bu Ulkeler
arasinda Norveg, Avustralya, Sili, Arjantin, Fransa, Ingiltere ve Yeni Zelanda kitada

hak iddia etmektedir.
1.1. Antarktika Kitasi

Antarktika, merkezi Buenos Aires (Arjantin) de bulunan bir sekreterya tarafindan
yonetilmektedir. Kitanin yiizolgiimii yaklasik 14 milyon km?dir. Yiiksekligi
ortalama 2010 m, en yiiksek noktast 4892 m’dir. i¢ kisimlarinda sicaklik kis
mevsiminde —40 °C ile =70 °C arasinda, degisir. Yaz mevsiminde —15 °C ile —35 °C
arasindadir. Kiyr kesimlerde iklim daha yumusaktir. Bu glne kadar kaydedilen en
diisiik sicaklik —89,2 °C olarak kayitlara ge¢mistir. Kar firtinalar1 hi¢ beklenmedik
anlarda cikar ve hizi 320 km/S’e ulasabilir. Yilda diisen yagis miktar1 toplam
ortalama 50 mm’dir. Kitadaki buz, diinyanin toplam buz Kkiitlesinin % 90’11

olusturmaktadir [11].
1.1.1. Antarktika yarimadasi

Antarktika kitasinin en kuzey uzantisidir. Kitanin Guney Kutup Dairesi digina ¢ikan
tek uzantisi olan yarimada, ayn1 zamanda Antarktika'nin Giiney Amerika Kitasi'na en
fazla yaklastigi yerdir. Yarimadanin kesfi 1820'li yillarin baslarinda ger¢eklesmistir
(Sekil 1.1).


http://wikivisually.com/lang-tr/wiki/Antarktika
http://wikivisually.com/lang-tr/wiki/G%C3%BCney_Kutup_Dairesi
http://wikivisually.com/lang-tr/wiki/Amerika_K%C4%B1tas%C4%B1
http://wikivisually.com/w/index.php?title=1820%27ler&action=edit&redlink=1

4 ANTARKTIKA
: YARIMADASI

Data SIO. NOAA U'S. Navy. NGA. GEBCO

us

Gorinti Tarihi: 1/26/2004  65°14'27.26"G  64°13'55.73"B yiikseklk =0 m g6z hizasi 10.59 km

Sekil 1.1. Antarktika Yarimadas1 ve Galindez Adasi’nin konumu

Galindez Adas1 Arjantin Adalar1 grubunda yer alan yaklasik 1 km uzunlukta bir
adadir. Adini Arjantin Donanma Komutan1 Ismael Galindez’den alir. Adada Faraday
arastirma iissii 1980 yilinda Ingilizler tarafindan kurulmustur. Bu iis 1996 yilindan bu
yana Vernadsky (Vernadsky Research Base) (Sekil 1.2) adi altinda Ukrayna

tarafindan kullanilmakta ve agirlikli olarak meteorolojik arastirmalar yapilmaktadir.



Sekil 1. 2. Vernadsky Arastirma Istasyonu
1.2. Pestisitler

Pestisit deyimi genel olarak tarimsal zararlilar1 caydiran, etkisizlestiren, 6ldiiren veya
zarar1 yok eden kimyasal veya biyolojik ajanlarin (viriis, bakteri, anti-mikrobiyal
madde veya dezenfektan gibi) tiimii icin kullanilir. Pestisitlerin en yaygin kullanim
alani, yabani otlar, mantarlar veya bocekler gibi zararli etkilere karsi sirasiyla
herbisit, fungisit ve insektisitlerle bitkileri korumaktir. Ayn1 zamanda bitki koruma
uriinleri olarak da bilinirler. Pestisitlerin yararlari olmasmma ragmen, bazilari,
insanlara ve diger tiirlere potansiyel toksisite gibi dezavantajlara sahiptir. Kalici
Organik Kirleticilere iliskin Stockholm Sozlesmesine gore, 12 tehlikeli ve kalici

organik kimyasaldan 9'u klorlu organik bilesik yapisindaki pestisitlerdir [12].

Pestisitler cok eski zamanlardan beri kullanilmaktadir. M.O. 1500’lere ait bir papiriis
lizerinde bit, pire ve esek arilarina karsi insektisitlerin hazirlanisina dair kayitlar
bulunmustur. 19.yy’da zararlilara kars1 inorganik pestisitler kullanilmis, 1940°lardan
sonra pestisit tiretiminde organik kimyadan faydalanilmig, DDT ve diger iyi bilinen
insektisit ve herbisitler kesfedilmistir. Bugiine kadar 6000 kadar sentetik bilesik

patent almasina karsin, bunlardan 600 kadar1 ticari kullanim olanagi bulmustur.

Pestisit kullanim1 1945 ile 1985 yillar1 arasinda her on yilda bir iki katma ¢ikmistir
[13]. Diinyada pestisitin %20 sini ABD kullanmaktadir. Pestisit i¢in her yil yedi
milyar dolar harcanmaktadir. Diinyada ikinci biiylik pestisit tiiketicisi ise Brezilya'dir
[13].



Latin Amerika bolgesinde tiiketilen pestisitin %90’n1 Brezilya, Meksika, Arjantin ve

Kolombiya’ya aittir.

Pestisitler giiniimiiz modern tariminda yaygin olarak kullanilmaktadir. fla¢ kalintilar:
iceren bitki ve topraklarin su ile temasi sonucunda pestisit kalintilar1 topragin alt
katmanlarina oradan yeraltt sularina ulagmaktadir. Bu sularin gol ve denizlere
ulagsmas1 sonucunda da balik oOliimleri gergeklesmektedir. Kararli pestisitler su
ekosistemi i¢in potansiyel bir tehlike olup, uygulanma sonrasinda organizmalar uzun
sure pestisitlere maruz kalacaklarindan, kararli pestisitlerin balik ve diger sucul

organizmalarda birikme potansiyeli vardir [14].
1.2.1. Pestisitlerin siniflandiriimasi

Pestisitler genellikle aktif olduklari etken maddeye gore siniflandirilirlar [15].
Pestisitler, fiziksel yapi, goriiniis ve formiilasyon sekillerine gore, etkiledikleri zararli
ve hastalik grubu ile bunlarin biyolojik dénemine gore, icerdikleri aktif maddenin
cins ve grubuna gore, zehirlilik derecesine ve kullanim teknigine gore cok degisik
sekillerde simiflandirilirlar. Bunlardan en ¢ok kullanilan siniflandirma sekilleri ise
kullanildiklar1 zararli gruplarina ve yapisindaki aktif madde grubuna gore yapilan
siniflandirmalardir. Kullanildiklar: zararl gruplarina ya da hedef alinan organizmaya
gore yapilan siniflandirmada; en 6nemli ii¢ biiylik pestisit grubu, insektisit, fungisit
ve herbisitlerdir. Pestisitlerin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmalarinda en
Oonemlileri, organik klorlu pestisitler, fosforlular, karbamatlar, dogal ve sentetik

pretroidlerdir [16].
1.2.2. Herbisitler

Istenmeyen bitkiler ve yabanci otlan yok etmek igin kullanilir. Herbisitler tarim

ilaglar1 iginde % 47'lik bir payla birinci siray1 almaktadir [16].

Herbisitlerin Fenol bilesikleri, insektisitler kadar giiclii sistemik toksik etkiye sebep
olmasalar da, akut toksik etkiye ve bazi durumlarda da 6liimlere neden olmaktadirlar

[17].

Dinitrofenollerden 2,4-dinitro-6-metil fenol (DNOC), kontakt herbisitler olarak
kullanilir. DNOC ilk organik herbisit olarak kullanilmistir. 2,4-diklorofenoksiasetik



asit (2,4-D),2,4,5-triklorofenoksiasetik asit (2,4,5-T), 4-kloro-2-metilfenoksiasetik
asit (MCPA), TCDD 6nemli herbistlerdendir [18] (Sekil 1.3).
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Sekil 1.3. Baz1 herbisitlerin Molekuler Formdlleri

1.2.3. Insektisitler

Kimyasal insektisitlerin hepsi norotoksik olup, hedef organizmalarin sinir
sistemlerine toksik etki gosterirler. insektisitlerin toksik etki mekanizmalar1 ve hedef
aldiklar1 organlar biitiin tlirlerde aynidir. Ancak bu toksik etki siddetli dozla
(maruziyet siresi ve diizeyi, biyotransformasyon hizi, absorbsiyon yoluna bagl

olarak) ilgilidir.

Organik klorlu insektisitlerin kullanim1 Kuzey Amerika ve Avrupa'da (Ttirkiye dahil)
kullanimlar1 yasaklanmis veya sinirlanmistir. Amerika'da DDT kullanimi 1972'de
yasaklanmistir. Turkiye'de 1982'den sonra klorlu hidrokarbon pestisit etken
maddelerinden sadece DDT (dikloro difenil trikloroethan), BHC (Benzen



hekzaklortir) , endosulfan, heptaklor ve toksafenin kisitli kullanimina izin verilmistir.
1985 yilindan sonra ise endosulfan ve toksafen hari¢ diger klorlu hidrokarbon

pestisitlerin kullanimi yasaklanmistir [18] (Sekil 1.4).
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Sekil 1.4. Baz1 Insektisitlerin Molekiiler Formiilleri
1.2.4. Fungusitler

Mantarlan yok ederek, lriinlerin bozulmasii engelleyen organik ve anorganik
yapida bir¢ok fungusit vardir. Bazilart ¢ok toksiktir ve bir¢cok yaygin zehirlenmeler
goriilmiistiir  (civali fungisitler, hekzaklorobenzen (HCB)). Cok kullanilan
fungisitlere civali bilesikleri, bakir bilesikleri, ditiyokarbamatlari, tetrametiltiuram

disulfurd, hekzaklorobenzeni (HCB) (Sekil 1.5) 6rnek verebiliriz. Civali fungisitlerin



uygulandig1 besinler, yanlis kullanilmalar1 nedeni ile bir¢ok 6lim vakalarina ve

devamli norolojik bozukluklara yol agmaktadir [18].
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Sekil 1.5. Bazi Fungusitlerin Molekiler Formulleri
1.3. Pestisitlerin Cevreye EtkKisi

Pestisit uygulamasinin % 0,015- 6,0’s1 hedef organizmaya ulasmakta, % 94-99,9°luk
kisim ise tarim ekosisteminde hedef olmayan organizmalara ve topraga bulasmakta

ya da cevredeki dogal ekosistemlere siirtiklenme ve akinti gibi etkenlerle sulara

karismaktadir [20].

Pestisitler uygulandiklar1 alanlardan meteorolojik etkenlerle siiriiklenmekte ve
ulastiklar1 noktalarda ¢evre sorunlarina neden olabilmektedirler. Buharlasan
pestisitler atmosferde kalic1 toksik madde birikimine neden olabilir. Bazi pestisitler
fotokimyasal parcalanmaya ugramakta, toksik maddelere doniisebilmektedir.

Toprakta tutulan pestisitler toprag: kirliligine yol agmakta ve toprak i¢inde kimyasal
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ve mikrobiyolojik degredasyona ugramaktadir. Yagmur, sel, kar sular1 gibi etkenlerle
topraktan stiriiklenen pestisitler, nehir, gol ve deniz sularini kirletebilmektedir. Bu
nedenle pestisitler, dogal besin zincirinde yer alan biitiin canlilarin hayatini tehdit

etme potansiyeline sahip kimyasallardir [21].
1.3.1. Pestisitlerin dogadaki dongiisii

Pestisitler  biyolojik  birikimle (biyokonsantrasyon) canlilarin  viicutlarinda
yogunlasabilir ve daha iist trofik basamaklara yogunlastirilarak aktarilabilir
(biyomagnifikasyon). Bu birikimler besin zincirinde hareket ederken her asamada
daha buyik bir orana ulagmaktadir (Sekil 1.6). Bunlarin en giizel 6rneklerinden
birisini parcalanmayan, organoklorlu insektisitler, DDT, dieldrin ve aldrin
olusturmaktadir. Bu bilesikler yagda ¢oziinmeleri nedeniyle kolayca dokulara niifuz
edip kalabilmektedir [22]. Sekilde goriildiigii gibi son halkada normalin 80.000katina
kadar artis olabilmektedir. ingiltere’de yilanbaligi ve balikgillarda goriilmektedir.
Dieldrin bu canlilarda birikmekte normalin iizerinde yilan baligi yeme egiliminde
olan kisilerde dieldrin ¢ok yiiksek konsantrasyonda etkili olmaktadir [23].
Permetrinin de silial1 bir protozoada giderek yogunlastigi, bunun ise yiiksek trofik

beslenme seviyelerinde ¢ok tehlikeli olabilecegi belirlenmistir [24].
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Sekil 1.6. Biyokonsantrasyon, biyolojik birikim

1.3.2. Pestisitlerin yarilanma omrii

Yarilanma 6mrti, toprakta pestisit miktarinin yaris1 kadar siireyle gegirilmesi gereken
stredir (Tablo 1.1). Gegen her bir yarilanma 6mrii topraktaki pestisit miktarini bir
yariya distiriir. Yani 1 ila 1/2 ila 1/4 ila 1/8 ila 1/16, vb. yartlanma dmrini, toprak
mikrobik populasyonlari, topragin nemi, toprak sicakliklar1 ve diger faktorler etkiler.
Suresiz zirai muicadele ilaglarinin yarilanma 6mrii 30 glin veya daha az, kismen kalict
pestisitlerin yarilanma omrii 30 ila 99 giindiir, kalic1 pestisitlerin yar1 émrii daha

uzundur (100 giinden fazla) [26].
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Tablo 1.1. Yaygin olarak kullanilan pestisitler ve
yarilanma siireleri (toprakta)

Yarilanma Omrii (T 1/2)

Pestisit ismi (Giin)
Acephate 3
dicamba 14
methamidophos 6
picloram 90
dimethoate 7
carbofuran 50
oxamyl 4
aldicarb 30
bromacil 60
1,3-dichloropropene 10
bentazon 20
metalaxyl 70
hexazinone 90
terbacil 120
ethoprop 25
methomyl 30
tebuthiuron 360
atrazine 60
acifluorfen 14
simazine 60
prometon 500
alachlor 15
cyanazine 14
captan 3
eptc 6
metolachlor 90
carbaryl 10
linuron 60
diuron 90
terbufos 5
norflurazon 90
oryzalin 20
fonofos 40
azinphos-methyl 10
diazinon 40
phorate 60
chlorothalonil 30
malathion 1
benomyl 240
ethalfluralin 60
fenvalerate 35
fluazifop-p-butyl 15
chlorpyrifos 30
trifluralin 60
diclofop 37
glyphosate 47
paraquat 1000
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Pestisitin kimyasal yapisi, su sistemlerindeki kararliligini belirler. Pestisitlerin
kararliliklari, kalint1 olarak yillarca dayanabilen ¢ok kararli bilesiklerden birkag saat
icinde bozunan bilesiklere kadar degisebilir (Tablo 1.1 ve 1.2). Su ekosistemindeki
kararlilik; organokloriirlii, organofosforlu ve karbamatli insektisitler sirasina gore
azalmaktadir. Kararli pestisitler su ekosistemi i¢in potansiyel bir tehlike olup,
uygulanma sonrasinda organizmalar uzun siire pestisitlere maruz kalacaklarindan,
kararli pestisitlerin balik ve diger sucul organizmalarda birikme potansiyeli vardir
[27].

Tablo 1.2. Yaygin olarak kullanilan bécek oldiirticiilerin yar1 6miirleri

Aktif Bilesen pH 6 pH 7 pH 8 pH 9
Azinphos-methyl 10 giin 12 saat
Captan 8 saat 10 dakika 2 dakika
Carbaryl 100-150 24-30 gun 2-3 gun 1-3 giin
Carbofuran 200 40 gin 5 giin 3 gin
Chlorpyrifos 35 gilin 22 giln
Diazinon 70 gun 29 gun
Dimethoate 12 saat 1 saat
Disulfoton 32 saat 7 saat
Malathion 8 gun 3 gin 19 saat
Methomyl 54 hafta 38 hafta 20 hafta
Phosmet 1 gin 4 sa (pH 8,3) 1 dk (pH 10)
Propargite 331 giin 1 gln
Trichlorfon 4 gun 6 saat 1 saat

1.4. Pestisitlerin Yararlari

1) Pestisitler; kemiriciler, bocekler ve diger pestleri yok ederler, ayrica bu
hayvanlarla taginan vektor hastaliklara karsi savasta da kullanilirlar. Malarya (sitma),
veba, sarthumma, tifiis bu hastaliklar arasindadir. DDT’nin 1936°da _Uler tarafindan
insektisit etkisi gosterildikten sonra, Diinya Savasinda askeri ve sivil halkin sagligini
tehdit eden bulasict hastaliklarla (bit, pire ye sivrisinekle gecen) savas i¢in yeteri
derecede iiretilmistir. 1945°de italya’da yaygin olan malaryaya karsi basari ile

kullanilmastir.

2) Tarimda kullanilmalar ile gittikge artan niifusa kars1 zaten yetersiz olan tarim
triinlerini pestlerden korumaktadirlar. Boylece diger ve ¢ok Onemli bir saglik
sorununa (aghk) kars1t savasta kullanilmakla ayrica biiyiikk ekonomik yarar

saglamaktadirlar. Omegin Amerika Birlesik Devletleri’nde, 1963’de, pestisitlerin
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kullanilmast ile 410 milyon dolarlik bir harcamaya karst 1,8 milyar dolarlik iiriin
kazanilmistir. Tiirkiye’de ise tarimi yapilan kiiltiir bitkileri sayis1 200°i asan hastalik
ve zararlinin tehditine maruz bulunmaktadir. Hesaplara gore, yeteri derecede hastalik
ve zararlilarla miicadele yapilamamasi yiiziinden, her yil iilkede asgari 8 milyar
degerinde (9 milyon ton kadar) tarim iirlinii kaybi oldugu tahmin edilmektedir.

Boylece toplam trtinlin % 30-35’1 zararlilar tarafindan yok edilmektedir.

3) Tarim disinda pestisitler kirsal alanlarda (ormanlarda); karayollarinda yabani
otlara karsi; sivrisinek ve rodentlere karsi resmi kuruluslar tarafindan
kullanilmaktadir. Ayrica kisisel olarak evlerde ve bahge islerinde de genis Ol¢iide

uygulanmaktadirlar [18].

14



2. MATERYALVE METOT

Bu tez calismasi, aralarinda sediment ve biyota Orneklerinde pestisitlerin
aragtirtlmasinin  da yer aldigt KOUBAPB-2016/026 No’lu Proje c¢alismasi
kapsaminda hazirlandi. Son bes yil igerisinde yapilan girisimlerle (besincisi Kocaeli
Universitesi’nde yapilan) alti Antarktika Calistayr gerceklestirildi. Calistaylarin
ardindan hazirlanan Tiirk Antarktik Bilim Programi ¢er¢evesinde [15] Tiirkiye’nin 7
farkl iiniversitesinden 13 bilim insanimnin yer aldigi Turk bilim ekibi, Ukrayna ekibi
ile ortak olarak diizenlenen sefere katildi. Istanbul — Buenos Aires (Arjantin) —
Ushuaia (Arjantin) (Ucak ile) Ushuaia — Galindez Adasi (Gemi ile) giizergahi
izlenerek Galindez Adas1 (Antarktik Yarimadasi) nda yer alan Vernadsky aragtirma
istasyonuna ulasildi. Déniis yolculugu sirasinda; Galindez Adast — Mar Del Plata
(Arjantin) (Gemi ile) Mar Del Plata — Buenos Aires, Buenos Aires-istanbul (Ugak
ile) giizergahi izlendi (Sekil 2.1).

R ——

Sekil 2.1. Antarktika’ya gergeklesen ilk Turk Bilim Seferi rotasi
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Ornekleme sahasi, Ukrayna bilim ekibi ile birlikte gidilen Vernadsky arastirma
istasyonunun bulundugu Galindez adasi1 agiklarinda belirlenen istasyonlarda yapildi.
Ada etrafindaki jeomorfolojik yapinin ¢ogunlukla dik kayaliklardan olusuyor olmasi
nedeniyle ada aciklarinda sediment almaya uygun 5 adet ornekleme noktasi

belirlendi (Sekil 2.2).

Sekil 2.2. Galindez Adasi agiklarinda belirlenen 6rnekleme noktalari

Her bir ornekleme istasyonu icin koordinat bilgileri, 6rnegin alindigi derinlik,

ornekleme zamani ve ornek tiirii/tiirleri kaydedildi (Tablo 2.1).

Tablo 2.1. Ornekleme yapilan noktalarm
koordinatlar1 ve 6rnek tiirleri

Istasyon Koordinat Ornek Tiirl

65°14,797"G 64°15,422'B

2. Istasyon Sediment, Balik

21,1 mderinlik
hsyon O 182G G IS0VB
B T L LR
5. Istasyon 657 14’%12; fj}eri?ﬁ:klsgss' B Sediment
6. Istasyon 65°14,658'G 64° 15,229'B Sediment

26,2 m derinlik
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2.1. Ornekleme Yodntemi

Ada etrafinda belirlenen 5 farkli noktadan deniz sedimenti ornekleri Ekman tip
sediment ornekleyici ile alindi. Balik 6rneklemesi igin iki farkli istasyona pinterler
yerlestirildi (Sekil 2.2). Bu amagcla bir giin 6nceden (7 Nisan 2016) yemlenerek
yerlestirilen 30 cm capli pinterler kullanildi. Ertesi giin (8 Nisan 2016) pinterlerde iki
farkli balik tiiriine (Trematomus bernacchii ve Notothenia coriiceps) ait yaklasik 10

bireyin bulundugu goriildi.

Balik ornekleri boy ve agirlik 6lgiimleri yapildiktan sonra porselen bicaklarla disekte
edildi. Kas ve karaciger dokulari ¢ikarildi, aliiminyum folyolara sarild1 ve -18 °C ta
muhafazaya alindi. Derin dondurucu ile tasima imkaninin olmadig1 ug¢ak yolculugu

sirasinda kuru buz kullanildi.

Osinografk olclimler (sicaklik, tuzluluk, bulaniklik, pH, coziinmiis oksijen ve
Klorofil-a) bir zodyak bottan halat yardimiyla sarkitilan Hydrolab DS5 model Data
Sonda ile olgiildii. Saniyede bir dl¢lim yapabilen cihaz Ol¢iim Oncesi yaklasik 2
dakika siireyle yiizey suyu icerisinde bekletildi. Daha sonra 2 m/s hizla su kolonunda
serbest diisiise birakildi. Her bir m i¢in en az 5 &l¢iim sonucu alindi. Olgiim
giivenirligi icin her bir parametrenin aritmetik ortalamasi ve standart sapmalar

hesaplandu. 3. Istasyona ait osinografik parametreler bir grafikte verildi (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. G. Adasi 3. istasyonunda 0Ol¢iilen osinografik parametreler

2.2. Balik Ornekleri

Trematomus bernacchii ¢ogunlukla koyu renkli lekelere sahip kahverengi renktedir.

Bu tiiriin disileri 35 cm (14 ing) uzunluga, erkeklerde ise yalnizca 28 cm’ye ulasabilir
(Sekil 2.4.).
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Trematomus bernacchii’ nin sistematikteki yeri asagida verildigi gibidir;

Kingdom : Animalia
Phylum : Chordata
Superclass : Osteichtyes
Class : Actinopterygii
Subclass : Neopterygii
Infraclass : Teleostei
Superorder : Acanthopterygii
Order : Perciformes
Suborder : Notothenioidei
Family : Nototheniidae
Cins : Trematomus
Tur : Trematomus bernacchii

Bu tiir, cok sig sulardan 700 metreye kadar derinliklerde deniz tabaninda bulunan
Giliney Okyanusuna 6zgii bir tlirdiir. Diisiik sicakliktaki sular i¢inde yasamak icin
uyarlanmistir. Cesitli omurgasiz hayvanlar ve kiiciik baliklar tiiketir ve aym

zamanda bazi yosunlar1 besledigi bilinmektedir.

Notothenia coriiceps, Giiney Okyanusu ve diger Antarktika sularinda bulunan
morina buzagi baliklarinin bir tiirtidiir. Bu baliklarin, kaninda antifriz proteinleri ve
1s1 kaybina kars1 onlar1 izole etmek ve yiiziicii bir mesane olmamasini dengelemek

i¢in, bu zorlu yasam ortaminda gelismelerine izin veren bazi uyarlamalar bol yag gibi

vardir (Sekil 2.5)
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Sekil 2.5. Notothenia coriiceps

Notothenia coriiceps’ in sistematikteki yeri asagidaki gibidir;

Kingdom : Animalia
Phylum : Chordata
Superclass : Osteichtyes
Class - Actinopterygii
Subclass : Neopterygii
Infraclass : Teleosteli
Superorder : Acanthopterygii
Order : Perciformes
Suborder : Notothenioidei
Family : Nototheniidae
Cins : Notothenia

Tar : Notothenia coriiceps

2.3. Orneklerin Pestisit Analizine Hazirlanmasi

Sediment Ornekleri analiz Oncesinde, analitik elek ile 1slak elendi. 1500 pm’den
biiyiik tas, kalint1 vb partikiiller uzaklastirildi. Farkli boylarda (<63 pm, >63 um,
>125 pm, >250 pum ve >500 um) elenmis sediment numuneleri farkli kaplara alindi.
Uzerlerine érnekleme tarihi, istasyon ad1 ve boyutu not edildi. Numuneleri iizerinde

biriken fazla su pipet yardimiyla alindi. Daha sonra sediment &rnekleri balik
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ornekleri ile birlikte dnce derin dondurucuya alinarak bir giin siire ile -18 °C a kadar
sogutuldu. Daha sonra Ornekler -55 °C de liyofilize edildi. Kurutulan oOrnekler
porselen havanlarda nazikge ezilerek un kivamina getirildi ve aliiminyum folyolarda
paketlendiken sonra analize kadar gecen yaklasik iki haftalik siire boyunca derin

dondurucuda bekletildi.
2.4. Analizlerde Kullamlan Cihaz, Ara¢-Gere¢ ve Kimyasallar

Pestisit analizleri sirasinda kullanilan cihaz, malzeme ve kimyasal maddelere ait
bilgiler Tablo 2.2°de verilmistir. Kullanilan kimyasal madde ve malzemelerin
tamami kromatografik (GC GRADE ve LC GRADE) safliktadir;

- Pestisit Standartlari(Sertifikal) Accu Standart

- GC / MS/MS, GS Kolonu: TG-5 MS-30x0,25mmx0,25um

- LC/MS/MS, LC Kolonu: AQ Accucore 100x2,1mikron

- Analitik Terazi: 0,001 ve 0,0001 mg hassasiyetli)

- Dispenser

- Santrifij

- 0,45 pm goz acgiklikh filtre kagid

- Florisil fazli Kartus

- Sertifikal1 Pestisit Standartlari

- Yiiksek saflikta Azot Gazi (9%99,9999)

- Yiiksek saflikta Helyum Gazi (%99,9999)

- Yiiksek saflikta Argon Gazi (9%99,9999)
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Tablo 2.2. Analizlerde kullanilan reaktifler

Reaktifler Kimyasal ~ Kimyasal Formuli Marka/Katalog No Ozellikleri
oo J. T. Baker 0
Asetik Asit CH3COOH 64-19-7 %99-100
o J. T. Baker 0
Asetonitril CHsCN 75-05-8 >%99,9
. Merck 0
Magnezyum Siilfat MgSO, 1.0606067.1000 >%98
Sodyum Asetat CH3;COONa BDH-Prod 301045M % 99-101
CeHsNH2+CsHs — NH» +
PrimerSekonderAmin ICH3; ® CeHs — NH — Supelco 52738-U %99-100
CHs+HI
C18 - Supelco 52710-U %99-100
GCB
Petrol Eteri Grafit Karbon Black Supelco SP4259 -
Etil eter
Metanol CH3OH BDH Prolabo >%99,8
Aseton CH3COOH3 BDH Prolabo %99,9
H20,1M Amonyum
Mobil Faz A format (4 mL) Formik (LC MS MS) -
asit (1 mL)
MeOH, 1M Amonyum
Mobil Faz B format (4 mL) Formik (LC MS MS) -

asit (1 mL)

Reaktiflerin hazirlanmasi i¢in;

- % 1’lik Asetonitrilde Cozlinmiis Asetik Asit: 10 ml Asetik asit alinir ve Asetonitril

ile litreye tamamlanir.

- Smol/L NaOH:2gr NaOH tartilip 10 mL ye tamamlanir.

- % 6’11k petrol eteri/etil eter:6 mL etil eter petrol eteri ile litreye tamamlanir.
- % 15’lik petrol eteri / etil eter: 15 mL etil eter petrol eteri ile litreye tamamlanir.

- % 50’lik petrol eteri / etil eter: 50 mL etil eter petrol eteri ile litreye tamamlanir.
2.5. LC-MSMS ve GC-MSMS Sartlari

Tez ¢alismasinda, hazirlanan numunelerde yapilacak dl¢iim islemleri i¢in kullanilan

cihazlar asagidaki sekillerde gosterilmistir (Sekil 2.6, 2.7, 2.8, 2.9, 2.10)
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Colision Gas Pressure (mTom): [1.5 :]

¥ Use Tuned Tube Lens Value

— SRM Settings
1 Peak Width [PWHM]: |n 70 'I Luycle Time(sk W |1 oog :I Skimmer Offset [V): [ |1E| :I
50 Quanturm
* Parent Product Cé‘EE:?‘;;n Re_‘r:::"’" wg';':w Polarity Trigger | Reference Name E
1 222 000 120.000 10 077 1.50 + 0 Mo| formetanate
2 222 000 165.000 10 077 1.50 + 0 Mo| formetanate
3 142.030 94.000 15 0.50 1.40 + 0 Mof
4 142.030 112.000 10 0.50 1.40 + 0 Mof
5 184.010 124.900 20 075 1.00 + o Mo| Acephate
Sekil 2.7. LC-MSMS Iyon Programi ve Tablosu
[oven | PTVfront) | Run Table |
300
pu—
250
m —
150
100-L
0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Ramps dh X [[Options
u Rate | Temperature | Hold Time ] | Max. temperature: | 3500 °C  Ovenon: v
(] ;D’c; 1"“()'3) Prep-run timeout: 10.00 min
1 200 1500 100 Equilibration time: 0.00 min
2 w0 |00 200 Foady delay: 0.0 ani
3 10.0 2200 0.00
4 100 250.0 0.00
5 10.0 285.0 5.00

Sekil 2.8. GC-MSMS Firin programi

23




Oven ’m Run Table
PTV mode: ’m Carrier mode: W
Inlet Carrier flow
et Temperature: ¥ [ 6D °C Flow: 7 [ 1300 mUmin
Split flow [ 20.0 mUmin
Split ratio: ,7

Splitless time:

3.00 min

W Surge
utosampler
Surge pressure 5.00 kPa
Surge duration: 0.00 min
Carnier options
=== Septum purge ‘Wacuum compensation: v
TSH Seies Purge flow: ,ﬁ mL/min Carrier gas saver. -
Constant septum purge: v Gas saver flow: ,T mLimin
Stop purge for: 0.00 min (Gas saver time: ,T min

Sekil 2.9. Inlet programi

Injection phases

Press Rate Temp. Time Flow Back
kPa  “Clsec g min  mLimin  flush
Injection 70.00 0.50 500 T
Transfer | 210.00 | 100 [ 280 | 300
Cleaning | w0 | 320 [ 500 [ w00 T
Evaporation phase: r Transfer temp. delay: 1.00 min
Cleaning phase: v Post-cycle
temperature: hd Tum Off

Ramped pressure: r

Instrument model for method

Model- | TSQ 8000 Eve - \gu

® =

Show Chart.

Configured instrument: TSQ 8000 Evo

Method Setup
Method type:  [Acquistion - Tmed _v| | Use timed acquisition methods to acquire fimed SRM or SIM data
TRACE 1300 MStransfer linetemp:~ [280 = °C  lonization mode: [EI v ]
Series BT
o source temp. 3 —°C Clgastype:  [Methane <]
I Acquisition threshold: [1000 = Clgasflow  [1.00 —] mLimin
TiFke 10015 = | Scans
itozsnoly Al-4t-08 X @A & H 4 b M| Scontype [ETUNMMMN |- Link to extemal file
Name RT lon Polarity Window {rin) Mass Product Mass
» Dichlorvos: 441 Positive 0.60 | 185 93
w Dichlorvos 441 Posttive 060 185 109
— Trchlorfon 640 Postive 060 791 &
Trchlorfon 540 Postive 060 1081 791
Oxychlordane 712 Posiive 060 38679 26286
Oxychlordane 712 Posiive 060 38679 32283
Tecnazene 754 Posiive 050 2149 179
Tecnzzene 734 Posiive 050 2603 203
Demeton-S-methyt 8.4 Posiive 060 109 47
Demeton-S-methyl B804 Positive 060 142 79
Diphenylamine 8.07  Postive 060 167.1 1391
Diphenyiamine 207 Postive 060 1681 139
Bthoprophos 817 Postive 050 15801 5701
Ethoprophos 217 Posiive 060 200.02 158.01
Ethalfralin 843 Posiive 060 2761 2021
Ethalfralin 243 Fosiive 080 3161 2761
Trfurain 861 Posiive 060 3061 160.1
Trfurain 861 Posiive 050 306.1 2641
Phorate 891  Positive 060 75.1 47
Phorate 891 Postive 060 1211 65
Apha BHC 9.06 Postive 050 1809 145
Apha BHC 306 Postive 050 2183 18289
Thiometon 918 Posiive 060 93 63
Thiometon 318 Fosiive 060 246 83
Hexachlorbenizene 927 Posiive 050 2838 2133
Hexachlorbenzene 927 Posiive 050 2858 2509
Dazomet 931 Posiive 050 83 “
“ Nazamet 931 Positive NR01R? /9

Colision Energy = |

12

Sekil 2.10. GC-MSMS lyon Tablosu

2.6. Analizlerin Yapilmasi

Scan settings
Time summary
Resulting total scan time: 0300 sec
SRM/SIM Time: 0300 sec
Lowest dwell time; 001547 sec
\vfindow optimization
I™ Optimize
Desired min dwell tme: [~ 1p.0—=] ms
Desired window [ 06=] min
Minimum window 03=] min
Peak width
Min. baseline peak width 30—+ sec

Desired scans per peak:

D=

SRM Resolution

™ Set resolution for each unique transition scan

Precursor (Q1): |Nomnal hd
Product (GQ3): | Nomal -

Acquisition options.

I Allow for asymmetric acquisition windows

I™ Allow dwell time pricritization
Full scan

I Use full scan with mass range:

Full scan time: [ D083 =] sec

Start time: 2

End time:

2

High priority muttplier: [30—=]

min,

Calismada kullanilan tiim Orneklerin ekstraksiyonlar1 ve diger on islemleri AOAC

2007.1 ve PAM VOL I,
gerceklestirildi.

AOAC 2007.1 (sediment numunelerinde)

82-1 (Section 211.13) metotlart modifiye edilerek

Ogiitiilerek homojen hale getirilen numuneden santrifiij tiipiine 15 gr tartilir. Uzerine

15 ml % 1°lik, asetonitrilde ¢ozlinmiis asetik asit eklenir. (Asitligi yiiksek gruptan bir
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ornekle ¢alisiliyorsa PH ayarlamak igin 300 ul5 mol/L NaOH ilave edilir.) Uzerine
1,5 gr susuz NaAc + 6 gr susuz MgSO4 karisimi eklenir. Santrifiij tiipi 1 dakika
calkalanir. Boylece numunede var olan pestisitler ¢oziinmiis olur. 4000 devirdeki
santrifiijde 2dk santrifuj edilir. Santrifuj edilen numunenin Ust fazindan 8 ml alinarak
baska ayr1 bir santrifiij tiipiine konur. Her bir tiipe 400 mg PSA, 1200 mg MgSOg4
eklenir. Numune 30 sn galkalanir. 4000 devirde 2 dakika santriftj edilir. Ust fazdan 1
ml alinarak 0,45 um lik filtrelerden gegirilerek LC/MSMS ve GC/MSMS cihazlarina

analize gotaraldr.

PAM VOL I, 82-1 (Section 211.13) Metodu (Balik 6rneklerinde) 10 g numune 50
ml‘lik balona tartilir. Uzerine 50 ml petrol eteri konur, iyice calkalanir. Elde edilen
bu ekstraktan 1 ml © si daha 6nce 5 ml petrol eteriyle sartlandirilmis florosil kartustan
gecirilir. Kartustan sirastyla 5 ml % 6°lik petrol eteri/etil eter, 5 ml % 15’lik petrol
eteri/etil eter, 5 ml % 50’lik petrol eteri/etil eter karisimlar1 gegirilir. Toplanan
eluatlar kuruluga kadar ugurulup (azot gazi ile), 5 ml’ ye aseton ile tamamlanr.
Vialler GC-MSMS ve LC-MSMS cihazlarina konularak analizler baslatildi (Sekil
2.11a, 2.11b ve 2.12).
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Sekil 2.11. LC-MSMS cihazi a) 6rnek yerlestirme b) cihaz goriiniimii

LC-MSMS iyon tablosu, Analizde kullanilan etken madde listesi, polariteleri, ana

iyon ve parcalanma iiriinleri, collision enerjileri agagidaki tabloda gosterilmistir.
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Tablo 2.3. Analizlerde kullanilan etken madde listesi ve ilgili degerler

Bilesen Ana iyonlar Uriin iyonlar Collision E Polaritee
Acephate 184,01 1249 20 1
Acephate 184,01 143 10 1
Acetamiprid 2231 90,2 36 1
Acetamiprid 2231 126,1 22 1
Acetochlor 270 148 15 1
Acetochlor 270 224 10 1
Acrinathrin 559 181 33 1
Acrinathrin 559 208 16 1
Aldicarb 208,1 89,2 17 1
Aldicarb 208,1 116,1 10 1
Aldicarb_Sulfone 240,12 86,2 22 1
Aldicarb_Sulfone 240,12 148,05 12 1
Aldicarb_Sulfoxide 207 89 16 1
Aldicarb_Sulfoxide 207 132 10 1
Amitraz 294 122 35 1
Amitraz 294 163 18 1
Atrazine 216 104 20 1
Atrazine 216 174 16 1
Azinphos_Ethyl 345,96 132,1 16 1
Azinphos_Ethyl 345,96 160,1 7 1
Azinphos-_Methyl 317,93 125,03 19 1
Azinphos-_Methyl 317,93 260,98 8 1
Azoxystrobin 404,12 329,11 32 1
Azoxystrobin 404,12 372,14 14 1
Benalaxyl 326,18 148 22 1
Benalaxyl 326,18 208 15 1
Benomyl 291 160 28 1
Benomyl 291 192 16 1
Bensulfuron_Methyl 411 119 20 1
Bensulfuron_Methyl 411 149 15 1
Bentazone 239,1 132 28 0
Bentazone 239,1 197 22 0
Bifentrin 440 166 42 1
Bifentrin 440 181 14 1
Bitertanol 338,08 99 16 1
Bitertanol 338,08 269 10 1
Boscalid 343,2 271 16 1
Boscalid 343,2 307 10 1
Bromophos_Ethyl 395 339 20 1
Bromophos_Ethyl 395 367 20 1
Bromoxynil 276,07 79 36 1
Bromoxynil 276,07 81 36 1
Bromuconazole 377,92 158,92 28 1
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Tablo 2.3. (Devam) Analizlerde kullanilan etken madde listesi ve ilgili degerler

Bilesen Ana iyonlar Uriin iyonlar Collision E Polaritee
Bromuconazole 377,92 160,88 28 1
Buprimate 317,3 108,1 27 1
Buprimate 317,3 166,1 25 1
Buprofezine 306,08 116,1 15 1
Buprofezine 306,08 201,06 10 1
Cadusafos 270,97 97 36 1
Cadusafos 270,97 158,9 16 1
Carbaryl 202,08 127 30 1
Carbaryl 202,08 145 12 1
Carbendazim 192,1 132,1 33 1
Carbendazim 192,1 160,06 20 1
Carbofuran 222,14 123,1 25 1
Carbofuran 222,14 165,06 14 1
Carbosulfan 381 118 25 1
Carbosulfan 381 160 25 1
Carboxin 235,95 86,98 24 1
Carboxin 235,95 142,97 17 1
Carfentrozen_Ethyl 4122 366,2 19 1
Carfentrozen_Ethyl 4122 384 15 1
Chlorfenvinphos 358,8 99,1 33 1
Chlorfenvinphos 358,8 155,2 14 1
Chlorfluazuron 539,9 158,02 20 1
Chlorfluazuron 539,9 382,87 20 1
Chloridazone 222 92 25 1
Chloridazone 222 104 25 1
Chlorpropham 2142 154 18 1
Chlorpropham 2142 172 8 1
Chlorpyrifos 349,9 97 34 1
Chlorpyrifos 349,9 198 20 1
Chlorpyrifos_Methyl 322 125 20 1
Chlorpyrifos_Methyl 322 290 16 1
Chlorsulfuron 358 141 15 1
Chlorsulfuron 358 167 15 1
Clethodim 360 164 18 1
Clethodim 360 268 12 1
Clodinafob_Propargyl_Ester 350 91 25 1
Clodinafob_Propargyl_Ester 350 266 15 1
Clofentezine 302,9 102 20 1
Clofentezine 302,9 137,9 15 1
Cycloate 216 134 10 1
Cycloate 216 154 10 1
Cymoxanil 199 83 23 1
Cymoxanil 199 128 10 1
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Tablo 2.3. (Devam) Analizlerde kullanilan etken madde listesi ve ilgili degerler

Bilesen Ana iyonlar Uriin iyonlar Collision E Polaritee
Cypermethrin 433 127 10 1
Cypermethrin 433 191 10 1
Cyproconazole 292,13 70 30 1
Cyproconazole 292,13 125 32 1
Cyprodinil 226 77 20 1
Cyprodinil 226 93 20 1
Deltamethrin 522,9 280,7 10 1
Deltamethrin 522,9 506 10 1
Demeton_S_Methyl 231 61 10 1
Demeton_S_Methyl 231 89 10 1
Diafenthiuron 385 278 15 1
Diafenthiuron 385 329 15 1
Dichlofluanid 349,98 123,1 39 1
Dichlofluanid 349,98 224 21 1
Diclofop_Methyl 358 120 10 1
Diclofop_Methyl 358 281 10 1
Dicrothophos 238 112 10 1
Dicrothophos 238 193 10 1
Diethofencarb 268 180 12 1
Diethofencarb 268 226 12 1
Difenoconazole 406 1111 60 1
Difenoconazole 406 251,1 25 1
Dimethamorph 388,1 165 30 1
Dimethamorph 388,1 300,98 20 1
Dimethenamid 276 168 26 1
Dimethenamid 276 244 14 1
Dimethoate 230,1 125,15 20 1
Dimethoate 230,1 199,15 10 1
Diniconazole 326 70 25 1
Diniconazole 326 159 34 1
Diphenamid 240 118 10 1
Diphenamid 240 134 10 1
Diuron 233,11 46,3 35 1
Diuron 233,11 72 20 1
Epoxiconazole 330,2 121 21 1
Epoxiconazole 330,2 123 20 1
Eptc 190,07 86,2 14 1
Eptc 190,07 128,2 13 1
Ethiofencarb 226,05 107 10 1
Ethiofencarb 226,05 164 10 1
Ethion 384,92 97,09 49 1
Ethion 384,92 142,97 29 1
Ethofumesate 304 121 22 1
Ethofumesate 304 161 24 1
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Tablo 2.3. (Devam) Analizlerde kullanilan etken madde listesi ve ilgili degerler

Bilesen Ana iyonlar Uriin iyonlar Collision E Polaritee
Etofenprox 394 107 43 1
Etofenprox 394 177 15 1
Etoxazole 360 140,97 20 1
Etoxazole 360 304,12 20 1
Faderinlikadone 392,1 238 10 1
Faderinlikadone 392,1 331,1 10 1
Fenamidone 312,2 236,2 16 1
Fenamidone 312,2 264,2 12 1
Fenamiphos 304,03 217,01 24 1
Fenamiphos 304,03 234,03 8 1
Fenarimol 331 258,7 25 1
Fenarimol 331 267,9 25 1
Fenazaquin 307,2 57,2 25 1
Fenazaquin 307,2 161 19 1
Fenbuconazole 337 70 20 1
Fenbuconazole 337 125 36 1
Fenhexamid 302,09 55 36 1
Fenhexamid 302,09 97 26 1
Fenoxaprop_Ethyl 362 121 15 1
Fenoxaprop_Ethyl 362 288 10 1
Fenoxycarb 302,17 88 20 1
Fenoxycarb 302,17 116 13 1
Fenpropathrin 350,1 97 34 1
Fenpropathrin 350,1 125 30 1
Fenproximate 422 135 15 1
Fenproximate 422 366 10 1
Fluazifob_P_Buthyl 384 282 15 1
Fluazifob_P_Buthyl 384 328 10 1
Fluazinam 463,19 398 17 0
Fluazinam 463,19 416 20 0
Flufenoxuron 489 141 20 1
Flufenoxuron 489 158 20 1
Flurochloridone 312 145 10 1
Flurochloridone 312 292 10 1
Flusilazole 316,18 165 34 1
Flusilazole 316,18 247,1 19 1
Flutriafol 302,16 70,1 19 1
Flutriafol 302,16 123 33 1
Formetanate 222 120 10 1
Formetanate 222 165 10 1
Furathiocarb 383,1 195 15 1
Furathiocarb 383,1 252 15 1
Haloxyfop_P_Methyl 376 91,1 32 1
Haloxyfop_P_Methyl 376 316,1 18 1
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Tablo 2.3. (Devam) Analizlerde kullanilan etken madde listesi ve ilgili degerler

Bilesen Ana iyonlar Uriin iyonlar Collision E Polaritee
Heptanophos 251 109 15 1
Heptanophos 251 127 10 1
Hexaconazole 314,14 70,2 20 1
Hexaconazole 314,14 159 20 1
Hexaflumuron 459 276 10 0
Hexaflumuron 459 439 10 0
Hexythiazox 353 2279 10 1
Hexythiazox 353 271 10 1
Imidacloprid 256 175 15 1
Imidacloprid 256 209 10 1
fodosulfuron_Methyl Sodium 508 141 10 1
lodosulfuron_Methyl_Sodium 508 166,8 10 1
loxynil 369,8 126,9 35 0
loxynil 369,8 2149 30 0
Kresoxsim_Methyl 314,05 206 10 1
Kresoxsim_Methyl 314,05 267 10 1
Lenacil 235 135 30 1
Lenacil 235 136 32 1
Lenacil 235 153 16 1
Linuron 249 159,9 20 1
Linuron 249 181,9 15 1
Lufenuron 511 141 20 1
Lufenuron 511 158 20 1
Malaoxon 315 99 10 1
Malaoxon 315 127 10 1
Malathion 330,97 99,02 25 1
Malathion 330,97 126,99 13 1
Mcpa 199 141 10 0
Mcpa 199 1425 10 0
Mecarbam 330 96,9 25 1
Mecarbam 330 226,9 10 1
Metalaxyl 280,11 192,1 16 1
Metalaxyl 280,11 220,1 16 1
Metalaxyl_M 280 160 10 1
Metalaxyl_M 280 220 10 1
Metamitron 203 174 15 1
Metamitron 203 175,1 15 1
Methacrifos 258,05 125,04 25 1
Methacrifos 258,05 209,01 12 1
Methamidfos 142,03 94 15 1
Methamidfos 142,03 112 10 1
Methidathion 302,9 85,2 23 1
Methidathion 302,9 144,92 5 1
Methiocarb 226,02 121,05 15 1
Methiocarb 226,02 168,95 10 1
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Tablo 2.3. (Devam) Analizlerde kullanilan etken madde listesi ve ilgili degerler

Bilesen Ana iyonlar Uriin iyonlar Collision E Polaritee
Methomyl 163,05 88,1 10 1
Methomyl 163,05 106,1 10 1
Metolachlor 284,05 176 25 1
Metolachlor 284,05 252 10 1
Mevinphos 225 126,9 15 1
Mevinphos 225 192,9 10 1
Molinate 188,06 83,1 20 1
Molinate 188,06 126,2 16 1
Monocrothophos 224 127,02 15 1
Monocrothophos 224 193,1 10 1
Monolinuron 215 99 36 1
Monolinuron 215 126 17 1
Myclobutanil 289,13 70,2 19 1
Myclobutanil 289,13 125 31 1
Nicosulfuron 411 106 32 1
Nicosulfuron 411 182 22 1
Omethoate 214 155 18 1
Omethoate 214 183 13 1
Oxadixyl 279 132 25 1
Oxadixyl 279 219 15 1
Oxamyl 237,1 72,08 15 1
Oxamyl 237,1 90,09 10 1
Paraoxon_Ethyl 276 94 25 1
Paraoxon_Ethyl 276 220 10 1
Penconazole 284,12 70,1 17 1
Penconazole 284,12 159 35 1
Pendimethalin 282,05 194 10 1
Pendimethalin 282,05 212 10 1
Permethrin 408 183 22 1
Permethrin 408 355 10 1
Phenmedipham 301 133 10 1
Phenmedipham 301 168 10 1
Phenthoate 320,9 163 10 1
Phenthoate 320,9 246,8 10 1
Phorate 261 75 12 1
Phorate 261 97 32 1
Phosalone 368 111 42 1
Phosalone 368 182 14 1
Phosmet 318 133 39 1
Phosmet 318 160 15 1
Phospamidone 300 127 17 1
Phospamidone 300 174 15 1
Pirimicarb 239 72 21 1
Pirimicarb 239 182 16 1
Pirimiphos_Methyl 306 108 34 1
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Tablo 2.3. (Devam) Analizlerde kullanilan etken madde listesi ve ilgili degerler

Bilesen Ana iyonlar Uriin iyonlar Collision E Polaritee
Pirimiphos_Methyl 306 164 24 1
Primiphos_Ethyl 334,07 182,14 26 1
Primiphos_Ethyl 334,07 198,11 24 1
Prochloraz 376,2 266 15 1
Prochloraz 376,2 308 14 1
Profenofos 372,9 144 36 1
Profenofos 372,9 302,8 19 1
Profoxydim 466 107 25 1
Profoxydim 466 180 20 1
Promecarb 208,09 109 17 1
Promecarb 208,09 151 10 1
Prometryn 2422 157,9 24 1
Prometryn 242,2 199,9 20 1
Propagite 368 175 10 1
Propagite 368 231,05 10 1
Propamocarb_Hcl 189 102 10 1
Propamocarb_Hcl 189 144 10 1
Propaquizofob 444 99,9 20 1
Propaquizofob 444 371,1 20 1
Propazine 230 146 24 1
Propazine 230 188 18 1
Propiconazole 342 69 25 1
Propiconazole 342 158,8 30 1
Propoxur 210 111 16 1
Propoxur 210 168 10 1
Prothiophos 345 133 25 1
Prothiophos 345 161,05 31 1
Pymetrozine 218 79 30 1
Pymetrozine 218 105 25 1
Pyrazophos 374 2219 20 1
Pyrazophos 374 345,9 20 1
Pyridaben 365,05 146,9 15 1
Pyridaben 365,05 309 10 1
Pyridaphention 341 188,9 25 1
Pyridaphention 341 204,9 25 1
Pyridate 379,05 206,8 10 1
Pyridate 379,05 351 10 1
Pyrimethanil 200,07 82 30 1
Pyrimethanil 200,07 107 26 1
Pyriproxyfen 322,05 96 20 1
Pyriproxyfen 322,05 185 20 1
Quinalphos 299,05 147,06 24 1
Quinalphos 299,05 163,01 23 1
Quinoxyfen 308 162 10 1
Quinoxyfen 308 197 10 1
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Tablo 2.3. (Devam) Analizlerde kullanilan etken madde listesi ve ilgili degerler

Bilesen Ana iyonlar Uriin iyonlar Collision E Polaritee
Quizalafop_Ethyl 373 91 32 1
Quizalofop_Ethyl 373 299 18 1
Rimsulfuron 432 182 22 1
Rimsulfuron 432 325 14 1
Simazine 202 104 27 1
Simazine 202 132 20 1
Spinosad 732,5 98 59 1
Spinosad 732,5 142 35 1
Spiroxamine 298 100 15 1
Spiroxamine 298 144 15 1
Tau_Fluvalinate 520,067 181 20 1
Tau_Fluvalinate 520,067 208 20 1
Tebuconazole 308,2 70 23 1
Tebuconazole 308,2 125 30 1
Tebufenozide 353,12 133 19 1
Tebufenozide 353,12 297 10 1
Tebufenpyrad 334,21 117 36 1
Tebufenpyrad 334,21 1452 28 1
Tepraloxydim 342 166 20 1
Tepraloxydim 342 250 12 1
Terbufos 289 57 22 1
Terbufos 289 103 8 1
Terbuthylazine 230 104 25 1
Terbuthylazine 230 174 20 1
Terbutryn 242,16 68 40 1
Terbutryn 242,16 186,2 25 1
Tetraconazole 372 70 20 1
Tetraconazole 372 159 30 1
Thiabendazole 202 131 35 1
Thiabendazole 202 175,05 28 1
Thiacloprid 253,13 90,2 37 1
Thiacloprid 253,13 126,1 22 1
Thiamethoxam 291,98 181,03 25 1
Thiamethoxam 291,98 211,09 10 1
Thiobencarb 258 100,2 10 1
Thiobencarb 258 125 15 1
Thiofensulfuron_Methyl 388 167 15 1
Thiofensulfuron_Methyl 388 205 15 1
Thiometon 247 61 10 1
Thiometon 247 89 10 1
Thiophanate_Methyl 343,15 151,2 27 1
Thiophanete_Methyl 343,15 93,2 46 1
Tolclofos_Methyl 301 175 29 1
Tolclofos_Methyl 301 269 10 1
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Tablo 2.3. (Devam) Analizlerde kullanilan etken madde listesi ve ilgili degerler

Bilesen Ana iyonlar Uriin iyonlar Collision E Polaritee
Tolyfluanid 364,1 137,2 29 1
Tolyfluanid 364,1 238 35 1
Tralkoxydim 330 1379 20 1
Tralkoxydim 330 2842 15 1
Triadimefon 294 197 15 1
Triadimefon 294 225 20 1
Triadimenol 296 70,1 10 1
Triadimenol 296 227 10 1
Triallate 304 86 18 1
Triallate 304 143 25 1
Triasulfuron 402 140,8 15 1
Triasulfuron 402 166,7 15 1
Triazophos 314 161,9 15 1
Triazophos 314 286 15 1
Trifloxystrobin 409,05 185,9 10 1
Trifloxystrobin 409,05 205,9 10 1
Triflumizole 346 73 20 1
Triflumizole 346 278 10 1
Triticonazole 318,05 70,08 20 1
Triticonazole 318,05 125 25 1

Sekil 2.12. GC-MSMS Cihazi

Pestisit Analizinde kullanilan etken madde listesi, polariteleri, ana iyon ve

parcalanma iiriinleri, collision enerjileri agagidaki tabloda gosterilmistir.
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Tablo 2.4. Pestisit Analizinde kullanilan etken madde listesi ve ilgili degerler

Etkenmadde Precursor Product CE Polarity
Dichlorvos 185 93 12 1
Dichlorvos 185 109 17 1
Trichlorfon 79,1 47 8 1
Trichlorfon 109,1 79,1 10 1

Oxychlordane 386,79 262,86 15 1

Oxychlordane 386,79 322,83 15 1
Tecnazene 2149 179 10 1
Tecnazene 260,9 203 10 1

Demeton-S-methyl 109 47 12 1
Demeton-S-methyl 142 79 13 1
Diphenylamine 167,1 139,1 25 1
Diphenylamine 168,1 139 35 1

Ethoprophos 158,01 97,01 10 1
Ethoprophos 200,02 158,01 8 1
Ethalfluralin 276,1 202,1 15 1
Ethalfluralin 316,1 276,1 10 1
Trifluralin 306,1 160,1 20 1

Phorate 75,1 47 5 1
Phorate 121,1 65 10 1
Phorate 75,1 a7 5 1
Phorate 1211 65 10 1

Alpha BHC 180,9 145 15 1
Alpha BHC 218,9 182,9 5 1
Thiometon 93 63 8 1
Thiometon 246 88 8 1

Hexachlorbenzene 2838 2489 15 1
Hexachlorbenzene 2858 250,9 20 1
Dazomet 89 44 8 1
Dazomet 162 89 5 1
Beta BHC 180,9 145 15 1
Beta BHC 180,9 146 15 1
Gamma HCH (Lindane) 181 145 15 1
Gamma HCH (Lindane) 183 147 15 1
Quintozene 236,9 1189 20 1
Quintozene 236,9 1429 20 1
Propyzamid 173,01 109,01 18 1
Propyzamid 175,02 147,01 15
Fonofos 109 81 5 1
Fonofos 137 109 5 1
Diazinon 199,07 93,03 15 1
Diazinon 304,1 179,06 15 1
Delta BHC 180,9 145 15 1
Delta BHC 2189 183 5 1
Chlorothlonil 2639 133 36 1
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Tablo 2.4. (Devam) Pestisit Analizinde kullanilan etken madde listesi ve ilgili
degerler

Etkenmadde Precursor Product CE Polarity
Chlorothlonil 265,9 133 38 1
Formothion 87 46 20 1
Formothion 229 87 10 1
Metribuzin 198,08 89,04 16 1
Metribuzin 198,08 110,05 20 1
Parathion methyl 109 79 5 1
Parathion methyl 1241 73 15 1
Vinclozolin 212,1 145 20 1
Vinclozolin 2121 172 10 1
Alachlor 161,1 146,1 5 1
Alachlor 188,1 160,1 10 1
Heptachlor 100 65,1 10 1
Heptachlor 2719 236,9 10 1
Fenitrothion 125 79 5 1
Fenitrothion 277 260,1 5 1
Pirimiphos-methyl 305 180 8 1
Pirimiphos-methyl 305 290 10 1
Ethofumesat 206,82 160,86 10 1
Ethofumesat 285,75 206,82 12 1
Aldrin 66,1 65,1 10 1
Aldrin 292,9 185,93 30 1
Fenthion 278 109 20 1
Fenthion 278 245 8 1
Parathion ethyl 291,1 81 25 1
Parathion ethyl 291,1 109 10 1
Chlorpyrifos-ethyl 314 258 13 1
Chlorpyrifos-ethyl 314 286 8 1
Dicofol 139 75,1 25 1
Dicofol 139 111 10 1
Chlorothal dimethyl 300,8 2229 25 1
Chlorothal dimethyl 331,8 300,8 10 1
Bromophos methyl 328,8 313,8 15 1
Bromophos methyl 330,8 315,8 15 1
Penconazole 248 157 25 1
Penconazole 248 192 13 1
Heptachlor endo epoxide 352,8 262,9 15 1
Heptachlor endo epoxide 354,8 265 15 1
Heptachlor exo epoxide 183 119 20 1
Heptachlor exo epoxide 183 155 10 1
Captan 149 70 15 1
Captan 149 105 5 1
Dinobuton 163 116 15 1
Dinobuton 211 117 15 1
Folpet 104,1 50 25 1
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Tablo 2.4. (Devam) Pestisit Analizinde kullanilan etken madde listesi ve ilgili
degerler

Etkenmadde Precursor Product CE Polarity
Procymidone 283 96,1 10 1
Procymidone 285 96,1 10 1
Chinomethionate 206 148 10 1
Chinomethionate 234 206 10 1
Chlordan-alpha 372,81 265,87 18 1
Chlordan-alpha 374,81 267,87 15 1
Bromophos-ethyl 358,89 302,91 20 1
Bromophos-ethyl 358,89 330,9 10 1
2-4 DDE (o-p DDE) 246 176 30 1
2-4 DDE (0-p DDE) 3179 246 15 1
Tetrachlorvinphos 109 79 5 1
Tetrachlorvinphos 331 109,1 15 1
Endosulfan-alpha 240,89 205,91 10 1
Endosulfan-alpha 242,89 207,91 10 1
Chlordan gamma 372,81 265,87 18 1
Chlordan gamma 374,81 267,87 15 1
Imazalil 215,04 145,02 20 1
Imazalil 215,04 173,03 20 1
Prothiofos 155 127 18 1
Prothiofos 155 128 14 1
Fludioxonil 248,04 154,02 20 1
Fludioxonil 248,04 182,03 15 1
4-4 DDE (p-p DDE) 246 176 30 1
4-4 DDE (p-p DDE) 317,9 246 15 1
Dieldrin 276,91 240,92 12 1
Dieldrin 278,91 242,92 12 1
Oxyflourfen 252,1 146 30 1
Oxyflourfen 252,1 2241 10 1
2-4 DDD (0-p DDD) 235 165,1 20 1
2-4 DDD (0-p DDD) 237 165,1 20 1
Endrin 81,1 53,1 10 1
Endrin 278,91 242,92 10 1
Chlorfenapyr 363,83 247,21 30 1
Chlorfenapyr 363,83 282,12 20 1
Endosulfan-beta 240,89 205,91 10 1
Endosulfan-beta 242,89 207,91 10 1
2-4 DDT (0-p DDT) 235 165,1 20 1
2-4 DDT (0-p DDT) 237 165,1 20 1
4-4 DDT (p-p DDT) 235 165,1 20 1
4-4 DDT (p-p DDT) 237 165,1 20 1
Tetrasul 3239 252 20 1
Tetrasul 3239 254 20 1
Quinoxyfen 237,1 208,1 25 1
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Tablo 2.4. (Devam) Pestisit Analizinde kullanilan etken madde listesi ve ilgili
degerler

Etkenmadde Precursor Product CE Polarity
Quinoxyfen 272,1 237,1 10 1
Endosulfan-sulfate 2718 236,9 10 1
Endosulfan-sulfate 2738 2389 10 1
4-4 DDD (p-p DDD) 235 165,1 20 1
4-4 DDD (p-p DDD) 237 165,1 20 1
Nuarimol 235,05 139,03 15 1
Nuarimol 314,06 139,03 15 1
Iprodione 314 245 10 1
Iprodione 314 271 5 1
Brompropylate 184,9 156,9 10 1
Brompropylate 3428 184,9 15 1
Methoxychlor 226,9 199 10 1
Methoxychlor 228,9 201 10 1
Tetradifon 226,9 199 10 1
Tetradifon 355,9 229 10 1
Lambda_Cyhalothrin 1811 152,1 20 1
Lambda_Cyhalothrin 197,1 1411 10 1
Campechlor 315,1 195,2 28 1
Campechlor 377,1 255,1 34 1
beta-Cyfluthrin 163 91,1 12 1
beta-Cyfluthrin 163 1271 6 1
Fenvalerate 125,05 89 15 1
Fenvalerate 419,13 225,07 10 1
Esfenvalerate 125,05 89 15 1
Esfenvalerate 419,13 225,07 10 1

GC MS MS cihazina ait balik numunelerinde bulunan kromatogramlar Sekil 2.13 ve

Sekil 2.14’te gosterilmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Sedimentte Pestisit Analizi

Sediment drneklerinde Pestisit analiz 6ncesinde cihaz veriminin belirlenebilmesi igin
geri kazanim degerleri hesaplandi. Bu amagla, 4.istasyon sediment 6rnek viali GC-
MS MS cihazina analiz yapilmak {izere enjekte edildi. Ayrica ayni 6rnekten 10 gr
tartilarak icine 262 pestisit etken maddesi (LOQ) seviyesinde spayk yapilarak tekrar
analiz edildi, GC-MS MS ve LC-MS MS cihazlarinda AOAC 2007.01 Metodu
kullanilarak analizler baglatildi. GS-MS MS cihazina enjekte edilen 2., 4., 5. ve 6.
istasyon sediment Orneklerinde pestisit etken maddesine rastlanmadi. 4.istasyon

sediment Orneginde ayni anda yapilan geri kazanim yiizdeleri asagida verilmistir

(Tablo 3.1.).
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Tablo 3.1. Pestisit 6rneklerinde geri kazanim degerleri

Etken madde Spayk miktar (ug/kg)  Sonug % Geri kazamim
Chlorothal dimethyl 2 15 75
Endosulfan-alpha 2 1,2 60
Endosulfan-beta 2 0,88 44
Endosulfan-sulfate 2 1,27 63,5
Parathion methyl 2 1,13 56,5
2-4 DDD (o-p DDD) 5 3,72 74,4
2-4 DDE (0-2-4 DDDp DDE) 5 3,3 66
2-4 DDT (o-p DDT) 5 3,71 74,2
4-4 DDD (p-p DDD) 5 2,81 56,2
4-4 DDE (p-p DDE) 5 3,28 65,6
4-4 DDT (p-p DDT) 5 3,2 64
Alpha BHC 5 3,94 78,8
Beta BHC 5 3 60
Chlorpyrifos-ethyl 5 4,46 89,2
Delta BHC 5 3,2 64
Gamma HCH (Lindane) 5 3,52 70,4
Heptachlor 7 6,3 90
Heptachlor exo epoxide 7 5,28 75,4
Alachlor 10 7,61 76,1
beta-Cyfluthrin 10 6 60
Bromophos methyl 10 8 80
Bromophos-ethyl 10 7,66 76,6
Brompropylate 10 4,96 49,6
Captan 10 6,53 65,3
Chinomethionate 10 6,34 63,4
Chlorfenapyr 10 8 80
Chlorothlonil 10 6,7 67
cisChlordan 10 8 80
Dazomet 10 2,2 22
Demeton-S-methyl 10 7,55 75,5
Diazinon 10 8,22 82,2
Dichlorvos 10 7,67 76,7
Dicofol 10 5,84 58,4
Dieldrin 10 8,22 82,2
Dinobuton 10 7,14 71,4
Diphenylamine 10 7,2 72
Endrin 10 8 80
Esfenvalerate 10 6,04 60,4
Ethalfluralin 10 10,26 102,6
Ethofumesat 10 6,18 61,8
Ethoprophos 10 8,43 84,3
Fenitrothion 10 8,14 81,4
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Tablo 3.1. (Devam) Pestisit 6rneklerinde geri kazanim degerleri

Etken madde Spayk miktar1 (ug/kg) Sonug % Geri kazamim
Fenvalerate 10 6,14 61,4
Fludioxonil 10 8,97 89,7
Folpet 10 5,62 56,2
Fonofos 10 7,59 75,9
Formothion 10 7,27 72,7
Hexachlorbenzene 10 9,72 97,2
Imazalil 10 1,96 19,6
Iprodione 10 6,02 60,2
Lambda_Cyhalothrin 10 4,16 41,6
Methoxychlor 10 6,77 67,7
Metribuzin 10 5,68 56,8
Nuarimol 10 5,56 55,6
Oxyflourfen 10 8,59 85,9
Parathion ethyl 10 8,84 88,4
Procymidone 10 4,16 41,6
Propyzamid 10 591 59,1
Quinoxyfen 10 6,72 67,2
Quintozene 10 8,9 89
Tecnazene 10 9,65 96,5
Tetrachlorvinphos 10 743 7430
Tetradifon 10 6,53 65,3
Tetrasul 10 6,99 69,9
Thiometon 10 6,3 63
trans-Chlordan 10 7,7 77
Trifluralin 10 11,21 112,1
Vinclozolin 10 7,37 73,0

3.2. Balik Dokularinda Pestisit Analizi

Laboratuvarda uskumru baligi numunesine karigtirilarak hazirlanan pestisit etken
maddeleri o-p' DDD, o-p' DDE, o-p' DDT, p-p' DDD, p-p' DDE, p-p' DDT; Alachlor;
Alpha BHC; Beta BHC; Bromophos methyl; Bromophos-ethyl; Brompropylate;
Campechlor; Chinomethionate; Chlorfenapyr; Chlorothlonil; Chlorpyrifos-ethyl; Cis-
Chlordan; Dazomet; Delta BHC; Demeton S-methylDiazinon; Dichlorvos; Dicofol,
Dieldrin; Diphenylamine; Endosulfan-alpha; Endosulfan-beta; Endosulfan-sulfate;
Esfenvalerate; Ethalfluralin; Ethofumesat; Ethoprophos; Fenthion; Fenvalerate;
Gamma HCH (Lindane); Heptachlor; Heptachlor endo epoxide; Hexachlorbenzene;
Imazalil; Lambda_Cyhalothrin; Methoxychlor; Metribuzin; Nuarimol; Oxyflourfen;
Parathion ethyl; Parathion methyl; Penconazole; Phorate; Pirimiphos_methyl;

Procymidone; Quinoxyfen; Quintozene; Tecnazene; Tetrachlorvinphos; Tetradifon;
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Tetrasul; Heptachlor exo epoxide; Hexachlorbenzene; Imazalil; Iprodione;
Lambda_Cyhalothrin; Methoxychlor; Metribuzin; Nuarimol; Oxyflourfen; Parathion
ethyl; Parathion methyl; Penconazole; Phorate; Pirimiphos_methyl; Procymidone;
Propyzamid; Prothiofos; Quinoxyfen; Quintozene; Tecnazene; Tetrachlorvinphos;
Tetradifon; Tetrasul ilave edildi. Numuneler GC-MS MS cihazina enjekte edildi.
Balik numunesine ilave edilen yukarida isimleri yazili olan etken maddeleri LOQ

(Limit of Quantification) 2-10 ppb seviyesinde tespit edildi.

Galindez adas1 agiklarinda pinter yardimi ile yakalanan iki balik tiiriniin kas
dokularinda dondurarak kurutma ve porselen havanlarda homojenizasyon sonrasinda
LC-MS-MS ve GC-MS-MS ile AOAC 2007.01 Metodu kullanilarak Pestisit analizi
yapilmis. Geri kazanim degerleri LOQ (PAM) metodu ile mezgit kas dokusunda
saptanmustir (Tablo 3.2., Tablo 3.3.).

Giliney yarikiire ve Antarktika’da, Organoklorlu bilesiklerin hava, su, kar-buz ve
biyotodaki birikim sekilleri ve seviyeleri hakkinda yapilan ¢aligmalarda
Hekzaklorobenzen (HCB) hari¢ Organoklorlu bilesiklerin konsantrasyonlarinin
sicaklikla dogru orantili olarak degistigini, HCB nin konsantrasyonunun yiiksek
olmasmin ise soguk yogunlastirmasi (cold condensation) ile iliskili olabilecegi
diistinilmektedir. Bu arastirmalarda Hekzachlorosikloheksan (HCH) izomerleri,
DDT ve metabolitleri, hekzaklorobenzen (HCB), Klordan (CHL) ailesinin bocek
oldiirticiileri, PCBler ve PCDD/Fler ile ilgili ¢alismalar yapilmig, son 20 yilda
Antarktika'daki hava, su ve biyotadaki secilmis KOK'larin bulagma seviyeleri ile
ilgili verileri 6zetlenmis, Antarktika ekosistemi boliimlerinde KOK'larin birikiminin
ve dagiliminin bazi zamansal ve 6zel egilimleri ortaya konmustur. Gelistirilmis kiitle
denge modelleri, KOK'larin ¢evre yogunluklar: ve bolme sabitleri kullanilarak, ¢evre

bélmelerinin kiiresel akiglarini ve rezervuar kapasiteleri tahmin edilmistir [28-33].
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Tablo 3.2. Balik dokularinda GC-MSMS ile belirlenen Pestisit konsantrasyonlari

Pestisit T. bernacchii  (ug/kg) N. coriiceps (ng/kg)
2-4 DDD (o- p' DDD) 4,20 6,03
2-4 DDE (0-2-4 DDD, p' DDE) 3,90 6,07
2-4 DDT (o- p' DDT) 8,05 11,2
4-4 DDD (p- p' DDD) 7,08 -
4-4 DDE (p- p' DDE) 4,11 6,30
4-4 DDT (p- p' DDT) 8,50 4,7
Bromophos methyl 2,72 0,72
Bromophos-ethyl 1,97 1,96
Chlordan gamma - 1,49
Chlorpyrifos-ethyl 1,14 -
Delta BHC (HCH) 3,20 -
Gamma HCH (Lindane) 1,46 -
Heptachlor 1,48 1,65
Hexachlorobenzene 1,76 1,86
Methoxychlor 1,35 -
Procymidone 6,03 6,09
Quinoxyfen - 7,62
Trifluralin 0,99 1,32

- : Olgiim siirinim altinda

Tablo 3.3. Balik dokularinda LC-MSMS ile belirlenen Pestisit konsantrasyonlari
T. bernacchii (ug/kg) N. coriiceps (1g/kg)

Mecarbam Olgiim sinirinin altinda 12,2
Kresoxim methyl Olgiim sinirinin altinda 5,80
Pyridaben Olgiim sinirinmn altinda 0,46

Kalict organik kirleticilerin sinirlanmasina iligkin Stockholm s6zlesmesi tarafindan
kabul edilen uluslararas1 yasaga ragmen, bazi iilkelerde DDT hala sitmanin
onlenmesi i¢in kullanilmaktadir [28, 29]. Seksenli yillara kadar yaklasik 3,5 x 108 ton
uretilen DDT’nin, son yillarda kullaniminin smirlanmasina ve emisyonunun
azalmasina bagli olarak, havadaki konsantrasyonu onemli 6l¢iide azalmistir [30].
Yarilanma 0mriiniin uzun olmasi nedeniyle (yaklasik 20 yil), kismen metabolitlerine
parcalanmis olmakla birlikte, ekosistemde mevcudiyetini korumaktadir. Bu nedenle
DDE tiirevleri basta olmak tizere DDT bilesenleri hava, su, sediment ve biyotada
halen varligin1 korumaktadir. Havada bulunan DDT bilesenleri yagislarla yeryliziine
inmekte (wet deposition), okyanusta kirletici konsantrasyonlarinin artmasina neden
olmaktadir. Son yirmi yilda, Antarktika ve Giiney Okyanusu’nda deniz suyundaki

DDT konsantrasyonu artmis ve son 30 yil igerisinde Antarktika kar ve buz
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tabakalarinda biriken DDT bilesenlerinin miktar1 3000 tonun tizerine ¢ikmistir [30]
Antarktika biyota Orneklerinde yapilan calismalar, DDT ve metabolitlerinin canli
organizmalarda biyoakiimiile edildigini ve besin zincirinde aktarilarak

biyomagnifikasyona ugradigini gostermektedir [31-33].

Baliklar, solungaglar1 aracilig1 yiiksek miktarda deniz suyunu bir anlamda filtre
ederler. Bu islem kalic1 organik kirleticilerin (KOK) baliklarin dokularina adsorbe
olmalarina ve zaman igerisinde yag dokuda birikmesine yol acar. Antarktikadaki
bircok deniz organizmasimin dogrudan veya dolayli besin kaynagi olan Giimiisi
balig1 (Pleurogramma antarcticum) tiirlerinde biriken ksenobiyotik miktarlarinin
belirlendigi bir calismada, birikimin baliklarin yas ve agirliklarina gore degistigi
belirlenmistir [32]. Weber ve Goerke (2003) tarafindan yapilan gaismada genel
olarak, her bir biyolojik tiiriin viicudunda biriken KOK konsantrasyonlarinin o tiiriin
trofik seviyesi, yasam sekli ve fizyolojik 6zellikleri gibi bir¢ok faktore bagli olarak
belirlendigi  ortaya  konulmustur.  Biyomagnifikasyon  etkisi  nedeniyle,
Chaenocephalus aceratus baliginin karacigerinde 6lgiilen p-p' DDE konsantrasyonu

diger dokulardaki konsantrasyonunun iki kat1 olarak bulunmustur [32].

Pestisit olarak kullanilan ve demir-gelik endistrisinde ve yanma tesislerinde yan uriin
olarak olusan Heksachlorobenzen (HCB), incelenen KOK'lar arasinda en ugucu olan
bilesiktir ve atmosfrik hareketlere bagli olarak ¢ok uzak mesafelere tasinabildigi igin
kiiresel Olgekte dagilimi belirli bir dengededir. Aono ve digerlerine (1997) gore,
Antarktika cevresi ve Giiney yarikiiredeki HCB konsantarsyonlari, Arktik bolgelerde
elde edilen degerlerle karsilastirilabilir [31]. Bununla birlikte, son 10-15 yilda
Antarktik pelajik canlilarinin viicudundaki HCB miktarlart 6nemli 6lglide azalmistir
[31, 32]. Ancak Weddell Denizi’nde, daha iist trofik basamaklarda yer alan baz1 fok
tiirlerinin dokularindak HCB konsantrasyonlari, avlart olan balik tiirlerine nazaran
daha diisik bulundu [33]. Benzer durumla Arktikteki bazi fok tiirlerinde de
karsilagildi. Bu durumun nedeni olarak, fok tirlerinin bu Kkirleticiyi biyolojik
dontigiim  siireglerne tabi tutmakta oldugu diisiiniilmektedir [33, 34]. HCB
konsantrasyonlariin kiiresel dlgcekte dagilimi degerlendirildiginde dengeli oldugu,
Arktik ve Antarktik arasinda belirgin bir farklilik gostermedigi gorUlmektedir.
KOK’larin genel olarak Kuzey Yarimkiirede daha yiiksek konsantrasyonlarda

olmasma ragmen son yllarda Stockholm konvansiyonu tarafindan kabul edilen
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uluslararas1 yasak ve kisitlamalar nedeniyle bu yogunlasmanin azaldigi
goriilmektedir. Buna karsin biyolojik, fiziksel, kimyasal isleyisler ve atmosferik

hareketlere bagli olarak kiiresel 6lgekte bu kirleticilerin dagilimi devam etmektedir.

Chlordane giinlimiizde halen termit Oldiiriicii insektisit olarak kullanilmaktadir.
Kullanildig1 yerde topraga bulasan chlordane buharlagsma ve atmosterik hareketlerle
gerceklesen tasimimlar sonrasinda diinya capinda dagilmakta ve kutup bolglerine
ulagsmakatadir. Yapilan c¢alismalarda hem a-Chlordane hem y-Chlordane
bilesiklerinin Antarktikanin farkli bolgelerinde yapilan ¢alismalarda karsilagtirilabilir
diizeylerde oldugunu ancak y-Chlordane’in daha baskin oldugunu gdstermektedir
[35, 36]. Arastirmalar Antarktika ekosisteminde bu bilesiklerin biyolojik siireglerde
birikime ugradigini ve Antarktik biyotasinda st trofik basamaklarda yer alan
organizmalarin farkli dokularinda biriktigini gostermektedir [37, 38]. Antarktikada
daha 6nce yapilan ¢alismalarda bulunan pestisit bilesiklerinden DDE toplami (24 dde
ve 44 dde) 0,86 pg/kg ile 18,5 ug/kg arasinda degerler bulunmustur. Bizim
yaptigimiz ¢alismada ise toplam 8,01 pg/kg DDE bulunmustur.

HCH ig¢in ise daha onceki ¢aligmalarda 0,37 pg/kg ile 26 ng/kg arasinda degerler
bulunmus, bizim ¢alismamizda ise bu deger 4,66 pg/kg dir.Kirletcilerin atmosferik
hareketlerle tasinmasi, kaynaklandigi yerden dogrudan Antarktika’ya ulagmasi
seklinde olmamakta, atmosferin farkli katmanlarinda ve farkli enlem kusaklarindaki
yatay ve dikey atmosferik hareketlerin etkisi ile, ¢ekirge etkisi olarak adlandirilan yer
degistirme mekanizmasi1 ile sekillendigi diisiiniilmektedir. Atmosferik aktarim
sirasinda, kalici organik kirleticilerin bir kismi okyanusa birakilabilmekte veya
atmosferik aerosoller tarafindan absorbe edilmektedir. Bir baska mekanizma
partikiillerin yagmur, sis veya kar ile hareket etmesidir [39]. Antarktikaya ulasan
KOK’larin hizi onemli derecede azalmaktadir. Bu nedenle, KOK'larin birikim

potansiyeli ve Antartik ¢cevredeki kaliciliklar: artar [39, 40].

Balik dokusunda varlig1 belirlenen bilesiklerin Arjantin gibi Giiney Amerika’da yer
alan ulkelerde yapilan tarimsal faaliyetlerde kullanmaktadir. Pestisitlerin her ne
kadar deniz ekosistemindeki akint1 hareketleri ile tasinma olasilig1 varsa da ozellikle
Antarktika Yarimadasi ve Giliney Amerika kitast arasinda bulunan Drake

Gecidi’ndeki, Antarktika kitasina paralel olarak seyreden giiclii akint1 hareketlerini
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asmast zor goriinmektedir. Bu nedenle atmosferik taginimin en gii¢lii olasilik oldugu

distiniilmektedir.

Balik dokularinda detekte edilen bilesikler arasinda bulunan “Bromophos-ethyl,
Procymidone, Quinoxyfen, Mecarbam, Kresoxim methyl ve Pyridaben”
bilesiklerinin Antarktika’dan alinan herhangi bir hava, sediment ya da biyota
orneginde var olduguna iliskin veriye acik literatiirde rastlanmamistir. Mevcut
calisma cercevesinde, yukarida siralanan alt1 bilesigin Antarktika Kitasi’na ulastig

ve canli dokularinda birikim gosterdigi ilk defa belirlenmistir.

Genel olarak degerlendirildiginde, gerek yarilanma omrii kisa gerekse uzun olan
bilesiklerin giderek azalma egiliminde oduklar1 belirlenmistir. Ancak yar1 omrii
goreceli olarak uzun olan bilesiklerin, azalma egiliminde olmakla birlikte, toksik
ozellik gdsteren metabolitlerine yikilarak parcalanmalari nedeniyle ekosistemin farkli
unsurlarinda varliklarin1 koruduklari sdylenebilir. Arastirma sonuglari, Antarktika
Yarimadasinin bulundugu Kuzey-Bat1 kesimlerdeki KOK konsantrasyonlarinin

kitanin  diger  kesimlerine  oranla  yilksek  oldugunu = gdstermektedir.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Galindez Adasi1 (Antarktika Yarimadasi) sediment ve biyota orneklerinde, ylksek
analitik hassasiye sahip gaz ve sivi kromatografi-kiitle spektrofotometresi cihazlari
(GC-MSMS ve LC-MSMS) kullanilarak 206 pestisit bilesiginin varligi aragtirtlmis
ve 21 pestisit bilesiginin balik dokularinda varligi belirlenmistir. Ol¢iim sonuglari
Antarktika’da yasayan iki farkl1 balik tiiriiniin kas dokularinda Insektisit, Herbisit ve
Fungusit tlirevi Pestisitlerin bulundugunu agik¢a gostermektedir. Sediment
orneklerinde ise incelenen bilesiklerin tamaminin konsatrasyonu en diisiik 6lglim

sinirinin altinda kalmastir.

Bilesiklerin balik 6rneklerinde belirgin bigimde bulunmasina ragmen sedimentte
bulunamamasi ya da cihazlarin 6l¢tim sinirlarinin altinda bulunuyor olmasi, baliklar
tarafindan biyoakiimiile edildiklerini ve besin zincirine baglandiktan sonra
biyomagnifiye edildiklerini disiindiirmektedir. Antarktikada herhangi bir amagla
kullanilmiyor olmalar1 nedeniyle, pestisitlerin Giiney Amerika, Giiney Afrika ve
Avustralya basta olmak iizere kitaya yakin cografi bolgelerden tasiniyor olmasi en
giclii olasiliktir. Pestisitlerin muhtemel taginma mekanizmalarimin atmosferik
hareketler oldugu, dogrudan ya da dolayli olarak baliklar tarafindan alindigi ve
ozellikle yagli dokularda biriktigi goriilmektedir. Nitekim incelenen balik tiirleri
Giliney Okyanusu’nun soguk sularinda yasamaya uyarlanmis, dokularindaki yag
miktari, 1s1 yalitimi i¢in goreceli olarak yiiksek organizmalardir ve aralarinda klorlu
ve bromlu pestisitlerin de bulundugu kalict organik kirleticileri biriktirmeye

egilimlidirler.

Antarktika insan etkilerinden en uzak kita olmasina ragmen giin gegtikce artan diinya
niifiisu, buna bagl olarak giderek artan ihtiyaglar, aralarinda tarimsal faaliyetlerin de
bulundugu bir¢ok alanda ve sanayi uygulamalarinda giderek artan oranlarda
kimyasalin kullanilmasia yol agmakta ve da kitayr somut bicimde etkilemektedir.
Cok uzun mesafelerde olumsuz etki gosteren bu tiir kimyasallarin kullanimim

sinirlayan/yasaklayan konvansiyon kararlari uygulanmali ve denetlenmelidir.
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Bu c¢alisma ile kirleticilerin kitaya ulasmis olduklar1 gosterilmis olmakla beraber
tasinma yollar1 konusunda yeterli veri elde edilememistir. ilerleyen dénemlerde
yapilacak ¢aligmalarla hangi tiir kalic1 organik ve inorganik kirleticilerin kitaya hangi
yollarla tasindiginin aydinlatilmasi diinyamizin saglikli ¢evre kosullarina sahip
olmasi i¢in yapilmasi gerekenler konusunda 6nemli bilgiler verecektir. Bu ¢ercevede
Antarktika’da ytriitiilecek bilimsel faliyetlerin, diinya bilgi birikimine katki
saglayabilmek tizere, iilkemiz tarafindan da desteklenmesinin gerekli oldugu

distintiilmektedir.
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