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OZET

IMIDACLOPRID PESTIiSITININ TOPRAKTAN Cucurbita pepo L. ILE
FITOREMEDIASYONU

Tayfun POTUR
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Bitki Koruma Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Osman TIRYAKI
02/02/2018, 48

Pestisitler tarimda faydali bir aractir, fakat ¢cevreye de ¢ok zararh etkileri vardir.
Kirlenmis topraklardan pestisit arindirmak i¢in birgok yontem vardir. Bunlardan bir tanesi
de fitoremediasyondur. Fitoremediasyon son yillarda ortaya ¢ikan ve aritimda bitkilerin
kullanildig1 cevre dostu bir yontemdir. Bu c¢alismada imidacloprid pestisitinin
fitoremediasyonunda kabak bitkisi (Cucurbita pepo L.) kullanilmistir. Onerilen doz ve bu
dozun 2 ve 3 kati oranlarinda imidacloprid uygulanmis saksilara kabak ekilmigtir. Ondort
giin sonra, imidaclopridin, toprak, kok, govde ve yapraktaki dagilimina bakilmistir.
Biyokonsantrasyon faktorleri (BCF=Bitki kismi konsantrasyonu/Toprak konsantrasyonu)
ve translokasyon faktorleri (TF=Gévde BCF/K6k BCF) de sirasiyla 0,46-1,35 ve 0,50-0,58
arasinda bulunmustur. Daha 6nceden hig¢ pestisit uygulanmamis topraga 500 ng/g dozda
imidacloprid uygulanmis ve topraktan, SC ile %75,00-86,40 (ortalama %81,40) arasinda,
MC ile %78,68-93,24 (ortalama 86,88) geri alim elde edilmistir. RSD degerleri ise
strastyla %4,75 ve %5,64 olarak bulunmustur. Tiim metodun (n=14) geri alimi %84,23
RSD’si ise %6,01 olarak bulunmustur. Bunlar SANCO (2013)ile uyumludur. Bitki
orneklerinde imidacloprid en ¢ok kok daha sonra yaprak ve gévde kisimlarinda tespit
edilmistir. Bitkinin pestisiti topraktan fitoekstraksiyon ile biinyesine aldig1 ve pestisitin
fitostabilizasyon yontemi ile kok g¢evresinde tutuldugu belirlenmistir. Calismada
imidacloprid %25,2 oraninda fitoremedie edilebilmistir.

Anahtar sézciikler: Cucurbita pepo L., Fitoremediasyon, imidacloprid.
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ABSTRACT

PHYTOREMEDIATION OF SOIL CONTAMINATED WITH IMIDACLOPRID
PESTICIDE BY Cucurbita pepo L.

Tayfun POTUR
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Master of Science Thesis in Plant Protection
Advisor: Prof. Dr. Osman TIRYAKI
02/02/2018, 48

Pesticides are useful tool in agriculture. But have also harmful effects on
environment. There are several methods to remove pesticide from the polluted soil. One of
them is a phytoremediation. Phytoremediation is an environmentally friendly method that
has emerged in recent years. In this study, pumpkin plant (Cucurbita pepo L.) was used in
the phytoremediation of imidacloprid. Pumpkin seeds were planted in the pooted soil
which imidacloprid applied at the recommended dose and 2 and 3 fold. After 14 days,
distribution of imidaclopridin soil, root, stem and leaves were examined. Bioconcentration
factors (BCF=Concentration in plant part/Concentration in soil) and translocation factors
(TF=Stem BCF/Root BCF) were found between 0.46-1.35 and 0.50-0.58, respectively. In
the fortification study, which imidacloprid was applied to the untrated soil at 500 ng/g
level, recovered imidacloprid from the soil were 75,00% to 86,40% (mean 81,40%) by SC
and 78,68% to 93,24% (mean 86,88%) by MC. RSD values were 4,75% and 5,64%
respectively. Overall recoveries of the method was 84,23% with a RSD of 6,01%
(n=14).These figures are fit SANCO (2013).Among the plant samples, most of the
imidacloprid was in root, later found in leaf and stem parts. It has been determined that the
plant has taken the imidacloprid pesticide by phytoextraction mechanism and the pesticide
has been kept around the root by the phytostabilization method. Imidacloprid was
phytoremediated at 25,2% , in this study.

Keywords: Cucurbita pepo L., Phytoremediation, Imidacloprid.
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BOLUM 1
GIRIS

Giliniimiizde pestisitler ve kimyasallar konvansiyonel tarimin vazgegilmez bir pargasi
haline gelmislerdir. Ureticiler, iiriinlerinin kalite ve verimini artirmak ve iscilik
maliyetlerini  azaltmak amaciyla tarimsal iretimde yogun olarak kimyasal
kullanmaktadirlar. Bu kimyasallarin basinda glibreler gelse de pestisitler insan saglig1 ve
¢evre agisindan daha tehlikelidir. Pestisitler tarimsal {iretimde hem tilkemizde hem de diger
iilkelerde yogun olarak kullanilmaktadir. Pestisit Latince’de zararli organizma anlamina
gelen ‘pest’ ve engelleyen/yok eden anlamindaki ‘cide’ kelimelerinin bir araya gelmesiyle
olusan bir kelimedir. Pestisit, zararli organizmalarin zararlarini engellemek ya da
olabildigince azaltmak i¢in kullanilan yapay ya da dogal kimyasal bilesiklerdir. Tarimsal
iiretimde pestisitlerin bu kadar ¢ok kullanilma sebeplerinin arasinda diger yontemlere
oranla daha kisa zamanda etki gostermesi, daha ekonomik olmasi ve daha kolay sekilde
uygulanabilmesi sdylenebilir.

Pestisitleri bir¢ok sekilde siniflandirmak miimkiin olmakla beraber topraktaki
yarilanma siirelerine gore de siniflandirilabilmektedir. Pestisitler kalic1 degil, orta derece
kalici, kalict1 ve devamli kalici olarak 4 siifa ayrilirlar. Giiniimiizde kullanilan bazi

pestisitlerin topraktaki yarilanma siireleri Cizelge 1.1°de gosterilmistir.

Cizelge 1.1. Pestisitlerin ve baz1 kimyasallarin toprakta yarilanma siiresine gore

siniflandirilmasi (Yilmaz ve Alagoz, 2008)

DTso Pestisit Grubu
Kalic1 Degil 1-12 Hafta Organik Fosforlular ve Karbamathlar
Orta Derece Kalict1 | 1-18 Ay 2,4-D, Atrazin vb.
Kaha 2-5 Y1l Klorlandirilmis Hidrokarbonlar
Devamh Kalici Hi¢ Bozulmaz | Civa, Arsenik ve Kursun Bilesikleri

Imidacloprid pestisiti, insektisitlerin ana gruplarindan neonikotinoitler igerisinde
olup, insektisit dayaniklilik siniflandirmasinda (IRAC) 4A grubunda yer almaktadir.
Safliga bagli olarak renksiz kremal1 kristal toz halinde bulunur. Coziinmesi kolay, ugucu
olmayan, toprakta kalicilig1 yiiksek bir pestisittir. Toprakta yarilanma siiresi 191 giin olup
orta derece kalict smifinda yer almaktadir. Toprakta olusan metabolitleri 1-((6-kloro-3-

piridinil) metil), N-nitro-1H-imidazol-2-amin ve 6-kloronikotinik asit olarak bilinmektedir.

1



Memeliler ve solucanlar i¢in orta derecede toksik oldugu bilinmektedir. Ulkemizde
domates, biber, patlican, bag, elma ve armut gibi en ¢ok tiiketilen {iriinlerde ruhsatl bir
insektisittir. imidacloprid etken maddeli ticari preparatin topraga uygulama dozu 100 ml/da
olarak belirtilmistir (FOOTPRINT, 2018).

Pestisit uygulamasi duragan bir uygulama degildir. Bir tarimsal sistemde ilag
uygulamasindan sonra ¢evrede olabilecek olaylar ya da pestisitlerin uygulamadan sonraki
akibetleri Sekil 1.1°de Ozetlenmistir. Bunlar arasinda yeralt1 sularina sizma, bulagma,
riizgarla uzun mesafelere taginma, drenaj sistemi ile ana su kaynaklarina bulasma ve
soludugumuz havada zerrecikler halinde asili kalma sayilabilir (Tiryaki ve Temur, 2010).
Sekil 1.1°de goriilen pestisitlerin uygulama sonrasi ne gibi olaylara neden oldugu
diisiiniildiginde tarim ilact uygulamanin ne kadar ciddi bir sorumluluk getirdigi
anlasilabilmektedir. Ayrica bir bdlge de pestisit uygulamasi yapilmamis ise bile yillar
onceden oOzellikle kaliciligi yiiksek pestisitlerin  kalintisi  bulunabilmektedir. Bu da

kirlenmis alanlarin temizlenip arindirilmasinin 6nemini birkag kat artirmaktadir.

Kisa ve uzun
mesafelere taginma

Afmosfer

Pestisit
Uygulamasi

Sekil 1.1. Pestisitlerin uygulama sonrasi akibeti (Anonim, 2018)



Dogada pestisitlerin etkileri birbirinden farkli olabilmektedir. Ornegin bazi
kirleticilerin etkileri akut olarak goriiliirken bazilarinin etkileri kronik oldugu i¢in etkilerin
anlasilmasi uzun yillar alabilmektedir. Zamanla dogada kirleticilerin etkileri daha da artmis
ve doganin aritilma ihtiyact dogmustur. Topraklarin aritilma ihtiyaciyla beraber aritim
yontemleri ortaya ¢ikmaya baslamistir. Fitoremediasyon da son yillarda 6n plana ¢ikan
modern aritim sistemlerinden bir tanesidir (Gratao ve ark., 2005).

Fitoremediasyon Tiirk¢e’ye yesil 1slah, bitkisel aritim, bitkilerle temizlik ve bitkisel
iyilestirme olarak gevrilir. Latince’de bitki anlamina gelen ‘phyto’ ve 1slah anlamina gelen
‘remediation’ kelimelerinin birlesmesiyle olusmustur. Fitoremediasyon,pestisitler, agir
metaller vb. Kkirleticilerin topraktan veya sudan bitkilerle ya da bitkilerle iliskili
mikroorganizmalarla aritildigi ¢evre dostu bir aritim ydntemidir. Fitoremediasyon
yonteminin altinda fitoekstraksiyon, fitodegradasyon(fitotransformasyon),
fitovolatilizasyon, fitostabilizasyon, rizodegradasyon ve rizofiltrasyon olmak {izere 6 adet
temel mekanizma yer almaktadir (Demir ve ark., 2010). Fitoremediasyon, kirlenmis
topraklar1 herhangi bir yere tasimadan yerinde yapilabilmesi 6zelligi ile bir¢cok aritim
yontemine gore daha avantajlidir. Bir¢ok yontemde 6zellikle biyoremediasyonda kirlenmis
topraklarin, aritim bolgesi ya da tesisine tasinma zorunlulugu vardir.

Pestisitlerin topraktan fitoremediasyonunda cesitli bitkilerle ¢aligma yapilmistir.
Hindistan hardali, hibrit kavaklar, ¢imler, su siimbiilii, ay¢i¢egi fitoremediasyonda
kullanilan bitkiler arasinda sayilabilir. Kabak tiirleri de hizli ¢gimlenme ve vejetatif aksam
olusturmasi, toprak segiciliginin az olmasi gibi avantajlar1 nedeniyle fitoremediasyonda
kullanilan ve basari1 elde edilen bitkiler arasindadir.

Kabak (Cucurbita pepo) Cucurbitalestakimi Cucurbitacaeca familyasi altinda yer
almaktadir. Kabagm tarihgesi yaklasik olarak M.O. 7000°li yillara dayandigi Meksika’da
bulunan tohumlarla kanitlanmigtir. Anavatan olarak Amerika ve Anadolu oldugu
bilinmektedir. Kabaklar botanik bakimdan; yazlik kabak (Cucurbita pepo), kestane kabagi
(Cucurbita maxima) ve bal kabag1 (Cucurbita moschata) olarak ii¢e ayrilmaktadir(Giinay,
1983; Fidan, 2014). Kabaklar soguk iklimden hoslanmaz ve zarar goriirler. Tohumlar en
iyi ¢imlenme basarisini 20-25°C’de gostermektedir. Vejetatif aksam gelismesi icin
sicakhigin en az 10°C olmasi gerekmektedir. Vejetasyon siiresi 100-180 giin arasina
degismektedir (Fidan, 2014). Ulkemizde tohumluk olarak g¢ogunlukla sakiz kabaklari
(Cucurbita pepo) ve bal kabagi (Cucurbita moschata) yetistirilmektedir (Yanmaz, 2014).
Resmi istatistik verilere gore tilkemizde 2016 yilinda toplam 724 bin dekar alanda kabak

yetistirilmis ve 394 bin ton verim elde edilmistir. Bunlardan 42181 tonu gerezlik kabak,
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351550 tonu ise sakiz kabagidir. Sakiz kabagi 81349 ton ile en ¢ok Antalya’da
tiretilmektedir. Antalya’yr 78175 ton ile Mersin ve 30466 ton ile Mugla izlemektedir.
Cerezlik kabak ise 15053 ton ile en ¢cok Kayseri’de yetistirilmektedir. Kayseri’yi 13513 ton
ile Nevsehir ve 4028 ton ile Aksaray takip etmektedir (TUIK, 2016).

Bu tez ¢aligmasi, giinliik hayatimizda yogun olarak tiikettigimiz meyve ve sebzelerin
birgogunda ruhsatli olan imidacloprid pestisitinin tarimsal arazilerden Cucurbita pepo L.
bitkisi kullanilarak fitoremediasyon yontemiyle aritilmasi amaciyla gerceklestirilmistir.
Calisma boyunca elde edilen veriler gerekli hesaplamalar yapildiktan sonra daha Once
yapilan ¢alismalarla karsilastirilmistir.

Denemenin basarilt sonuglanmasi halinde imidacloprid insektisitinin dogada uzun

zaman kalmasi dnlenecek ve topraklarimiz temizlenebilecektir.



BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

2.1. Fitoremediasyonun Kisa Tarihg¢esi

Fitoremediasyon, kirleticilerin sudan ve topraktan arindirilirken bitki ve bitkilerle
iligkili mikroorganizmalarin kullanildigi ¢evre dostu bir aritim yontemidir. Kisaca,
kirlenmig alanlarin temizlenmesinde bitkilerin kullanilmasidir (Gratao ve ark.,2005; Demir
ve ark., 2010). Memon ve ark. (2001), ise fitoremediasyonu Kkirleticilerin aritiminda yesil
bitkiler kullanilarak kirleticilerin ortamdan uzaklastirilmasi ya da daha zararsiz formlara
doniistiiriilmesi olarak tanimlamaktadirlar.

Fitoremediasyonun ilk kez yaklasik 300 y1l dncesinde atik su aritiminda kullanildigi
bilinmektedir (Hartman, 1975). 1970’li yillarda ¢amur alanlardaki bulagik agir metallerin
arttimi i¢in kullanilmis ve 1980’lerde uygun bitkilerin bulunmasiyla 1990’11 yillardan
giiniimiize yaklasik olarak 200 farkli alanda uygulanan bir yontem olmustur (Gratao ve
ark., 2005). Ancak bazi kaynaklara gore fitoremediasyon yonteminin1991 yilinda icat
edildigi belirtilmektedir (Pilon-Smits, 2005). Pulford ve Watson (2002), yaptiklari
calismada  fitoekstraksiyon, fitodegradasyon, fitostabilizasyon, fitovolatilizasyon,
rizofiltrasyon ve rizodegradasyon olmak iizere fitoremediasyon yonteminin 6 adet alt
mekanizmas1 oldugunu belirtmislerdir. Bu mekanizmalardan bazilar bitkilerin toprak alti
aksamlarinda meydana gelirken bazilari ise toprak iistii aksamlarinda meydana gelmektedir

(Sekil 2.1).

Fitovolatilizasyon
L

Fitodegradasyon

.

Rizodegradasyon

Fitostabilizasyon

Sekil 2.1. Fitoremediasyon yonteminin temel mekanizmalar1 (Favas ve ark., 2014)
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Fitoekstraksiyon, toprak ve su ortamindaki kirleticileri, bitkilerin kokleriyle alip
hasat edilebilir kisimlarinda biriktirmesi sonucu uzaklastirilmasiyla gergeklesir (Alyliz ve
ark., 2008) (Sekil 2.2). Genellikle bakir, ¢inko, kadmiyum, nikel ve kursun agir
metalleriyle bulasik topraklarin aritiminda kullanilan bir yontemdir (Hamutoglu ve ark.,

2012). Bu yonteme uygun yaklasik 400 kadar bitki tiirti bilinmektedir.

Kirleticinin
Bitki Dokusuna

Bitkinin Kirleticiyi
Biinyeye Alimi

Etkilenen Toprak . o
s Arntilan Toprak Kirletici

Sekil 2.2. Fitoekstraksiyon yontemi (Longley, 2007)

Fitodegradasyon, Sekil 2.3’de goriildiigii gibi kirleticilerin bitki biinyesine alinarak
metabolik islemler sirasinda dogaya zararsiz formlara donistiirilmesidir (EPA, 2000). Bu
yonteme fitodegradasyon ya da bitkisel bozunma adi verilmektedir. Bu yontem toprak,
sediment, camur ve yeralti sularinda uygulanabilmektedir. Bu yontemle klorlu bilesikler,

pestisitler, askeri kimyasal maddeler ve fenol bilesikleri aritilabilmektedir.

Kirleticiler

Sekil 2.3. Fitodegradasyon yontemi (Vanli, 2007)
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Fitovolatilizasyon, bitkilerin biinyesine alinan kirleticilerin buhar yada gaz fazina
doniistiiriilerek ortamdan uzaklagtirilmasidir (Sekil 2.4). Bitki topraktan aldigi zararh
maddeleri modifiye ederek daha az zararli ya da zararsiz hale getirerek ucucu formda
atmosfere verir. Bu yontem organik (klorlu ¢oziiciiler) ve inorganik (Hg, Se) kirleticilerin

aritiminda uygulanabilmektedir.

Kirleticiler

Sekil 2.4. Fitovolatilizasyon yontemi (Vanli, 2007)

Fitostabilizasyon, Sekil 2.5°te goriildiigii iizere topraktaki Kirleticiler, bitkilerin
koklerinin iginde veya cevresinde tutulmasiyla/birikmesiyle aritilabilmekte ve degisik
sebeplerle tasinmalar1 da dnlenebilmektedir (EPA, 2000). Bu yontem toprak, sediment ve
camurda uygulanabilen bir yontemdir (Henry, 2000). Bu ydntem i¢in terleme orani yiiksek

bitkilerin uygun oldugu bildirilmistir (Arli, 2006).

£C C —_— Fenoller, Asitler)
hareketsiz maddeler

Kirletici madde
"C" Kirletici maddeyi temsil etmektedir

Sekil 2.5. Fitostabilizasyon yontemi (Pal, 2017)



Rizodegradasyon, bitki kokleri ve koklerinde yer alan mikroorganizmalarin
aktiviteleri sonucunda organik maddelerin bozunmasidir (Yildiz, 2008) (Sekil 2.6).
Pestisitler, petrollii hidrokarbonlar, ¢ok halkali aromatik hidrokarbonlar, BTEX (benzen,
toluen, etilbenzen, ksilen), klorlu ¢oziiciiler, pentaklorofenol ve poliklorinath bifeniller bu

yontem ile bozunabilen kirleticiler arasinda yer almaktadir (Orman ve ark., 2011).

Sekil 2.6. Rizodegradasyon yontemi (Favas ve ark., 2014)

Rizofiltrasyon, kirleticilerin kdoklerin igine girmesi veya koklerin {iizerinde
tutunmasidir (Orman ve ark., 2011) (Sekil 2.7). Bu yontemde temel islem kirleticilerin
bitki kokleri tizerinde veya igerisinde hareketsizliginin saglanmasidir. Bu ydntem igin

kullanilacak bitkilerin ilk olarak kirleticiye adaptasyonu saglanmalidir (Yildiz, 2008).

Kirleticiler

Sekil 2.7. Rizofiltrasyon yontemi (Vanli, 2007)



Fitoremediasyon, lilkemizde agir metallerle kirlenmis topraklarin aritimi1 konusunda
calisma yapilmis bir yontemdir. Son yillarda pestisitlerle kirlenmis topraklarin aritiminda
da kullanilmakta ve basarili sonuglar elde edilmektedir. White ve ark. (2003), yaptiklari
calismada DDT pestisitinin topraktaki en kararli metaboliti olan p p’-DDE’nin topraktan
arttiminda Cucurbita pepo ssp texana ve Cucurbita pepo ssp pepo Dbitkilerini
kullanmislardir. Bir bagka ¢aligmada ise Romeh (2010), imidacloprid pestisitiyle bulagik su
sudan

ve topragm aritiminda Plantago major bitkisini kullanmis ve pestisitin

rizofiltrasyon, topraktan ise fitoakiimiilasyon veya fitodegradasyon yontemleri ile
alindigin1 saptamistir. Fitoakiimiilasyon, topraktaki pestisitlerin kokler yardimiyla bitki
biinyesine alinip siirgiinlere tasinmasidir.
(2008),

mekanizmalarinda kirleticilere uygun bitki ¢esitlerini belirtmislerdir (Cizelge 2.1).

Vanli ve Yazgan yaptiklart  ¢alismada  fitoremediasyonun alt

Cizelge 2.1. Fitoremediasyon yonteminde kirleticilere uygun bitki cesitleri

Yontem Ortam Kirletici Kullanilan Bitki
) Hindistan hardali,
) ) Camur, Toprak, Metaller, Metalloidler, o
Fitoekstraksiyon _ ‘ ' Hibrit kavaklar,
Sediment Radiniidleidler o
Aycicegi
Camur, Toprak, Organik bilesikler, Alg, Servi, Siyah

Fitodegradasyon | Sediment, Yeralti ve Klorinat ¢oziiciiler, sogiit, Hibrit

Yiizey suyu Herbisit, Fenoller kavaklar

Klorinat ¢oziictiler,

Fitostabilizasyon

Camur, Toprak,

Sediment

Baz1 Inorganikler (Se,

Hg,)

Yonca, Kavaklar,

Hindistan hardali

Fitovolatilizasyon

Camur, Toprak,

Sediment, Yeralt1 ve

As, Cd, Cr, Cu, Hs, Pb,

Hindistan hardali,
Hibrit kavaklar,

Zn o
Yiizey suyu Aycicegi
Camur, Toprak, Kirmizi dut, Cim,
Rizodegradasyon | Sediment, Yeralt1 ve Organik bilesikler Celtik, Su kamis,
Yiizey suyu Kavaklar
Hindistan hardali,
o Yeralt1 ve Yiizey Metaller,
Rizofiltrasyon ' Su siimbiili,
suyu Radyoniikleidler o
Aycicegi




Fitoremediasyonun amact kirleticinin ortamdan uzaklastirilmasidir. Uzaklastirmayi
bazen bitkiler metabolik olaylar esnasinda kirleticiyi zararsiz formlara doniistiirerek
yaparken bazi bitkiler ise biinyesinde kirleticiyi biriktirerek yapmaktadir. Kirleticiyi
blinyede biriktirerek uzaklastirma esasina dayanan yontemlerde kullanilan bitkiler imha
edilerek ya da uygun depolama alanlarinda bekletilerek uzaklastirma saglanmaktadir. imha
kurutularak, yakilip kiil haline getirilerek, kompost yapilarak ya da yeniden doniisiime
sokularak yapilabilmektedir. Fitoremediasyon yonteminin alt mekanizmalara ait

uzaklastirma yollar1 Cizelge 2.2°de gosterilmistir (Orman ve ark., 2011).

Cizelge 2.2. Fitoremediasyonda uzaklastirma ve imha yollar1

Yontem Parcalanma/imha Alan Disina Cikarma
Fitoekstraksiyon X
Fitodegradasyon X
Fitostabilizasyon X
Fitovolatilizasyon X
Rizodegradasyon X
Rizofiltrasyon X

Her yontemin oldugu gibi fitoremediasyon yonteminin de olumlu ve olumsuz
taraflar1 vardir. Ornegin diger yontemlere oranla daha ucuz olmas, kirli alanlarin yerinde
aritimina olanak saglamasi, fitoremediasyonla aritim yapilan alanlarin kamuya agik yesil
alan olarak kullanilabilmesi gibi olumlu taraflari vardir. Ayrica aritimda kullanilan bitkiler
kompost yapilarak bitki besini haline getirilebilir ve kirleticinin aritimi1 daha kolay olur
(Orman ve ark., 2011;Tiryaki ve Potur, 2017). Olumsuz taraflarina bakacak olursak bu
yontem diger yontemlere oranla daha uzun zaman gerektirmekte ve kirleticiyi tamamiyla
ortamdan aritamamaktadir. Ayrica bu yontemin en tehlikeli olumsuzlugu ise metabolitler
ana pestisitten daha zararli hale gelebilir veya Kirletici, bitkinin iglenmis {rtinlerinde
kalintrya neden olabilir (Yildiz, 2008).

2.2. Fitoremediasyon ile Pestisitlerin Arindirilma Cahsmalari

Pestisitlerin fitoremediasyonla aritimi konusunda White ve ark. (2003), yaptiklar
calismada DDT’nin topraktaki en kararli metaboliti olan,p p’-DDE ile 200-1200 ng/g
konsantrasyonda kirli topraklarin fitoremediasyonunda Cucurbita pepo bitkisinin 21 farkli
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kiiltir ¢esidini  kullanmiglardir.  Arastiricilar ~ bitkilerin - kok, govde, yaprak ve
meyvelerinden ornekler almislar ve analiz sonucunda en basarili tiirlerin Cucurbita pepo
ssp pepo ve Cucurbita pepo ssp texana oldugunu bildirmislerdir. Arastiricilar bitkideki
pestisit kalintisini tespit ederken bitki 6rneklerine ait biyokonsantrasyon faktorii (BCF)ve
translokasyon faktoriinii de (TF) hesaplamiglardir. BCF degerleri, bitki kisimlarindan elde
edilen kirletici miktarinin ayn1 parseldeki toprak orneginden elde edilen kirletici miktarina
boliinmesiyle bulunmaktadir. TF ise bitkinin gévde kismindan elde edilen BCF degerinin
kok kismindan elde edilen BCF degerine oramidir. Kalintinin koklerde biriktiginin
sOylenebilmesi i¢in BCF > 1’den olmasi gerektigini bildirmislerdir. Yaptiklar1 ¢aligmada
ssp pepo i¢in BCF degerlerini kok i¢in 7,22, govde i¢in 5,40, yaprak icin 0,87 ve meyve
icin 0,28 bulmuslardir. Arastiricilar ssp texana icin BCF degerlerini kdk i¢in 2,37, govde
icin 0,45, yaprak i¢in 0,13 ve meyve i¢in 0,08 bulduklarini bildirmislerdir. Bitkilere ait TF
degerlerini ssp pepo icin 0,74, ssp texana i¢in0,19 bulmuslardir. Ayni arastirici grubu
yaptiklar1 bagka bir ¢aligmada 8 Cucurbita pepo ¢esidini p p-DDE fitoekstraksiyonu igin
kullanmiglardir. Elde ettikleri sonuglara gore 4 ¢esidin akiimiilator oldugunu belirtirken
Cucumis sativus ve Cucurbita pepo ssp ovifera tiirlerinin akiimiilatér olmadigini yani p,p’-
DDE’yi biinyelerine almadiklarin1 belirlemislerdir. Ayrica makro ve mikro besin
elementlerinin fitoekstraksiyona etki ettigini ve POP’larmn (Kalic1 organik kirleticiler,
Persistent Organic Pollutants) fitoekstraksiyonu azaltabilecegini bildirmislerdir (White ve
ark., 2005a).

White ve ark. (2005b), yaptiklar1 baska bir ¢alismada p,p '-DDE ile (90-1200 ng/g)
bulasik alanlarin fitoremediasyonunda fig, cavdar, hardal, kanola, giivercin bezelye, yonca,
yer fistig1 ve beyaz aci bakla bitkisinin 3 ¢esidini kullanmiglardir. Biitiin bitkilerde p,p '-
DDE kalintisina rastladiklarint ve giivercin bezelyesi haricindeki biitiin  bitkilerde
koklerdeki konsantrasyonun diger kisimlara oranla daha yiiksek oldugunu bildirmislerdir.
Arastiricilar en yliksek kok BCF degerinin 6 ile yoncada bulundugunu en diisiik degerin ise
0,41 ile gilivercin bezelyesine ait oldugunu tespit etmislerdir. TF degerlerini ise 0,04 ile
0,37 arasinda bulmuslardir. En yiiksek TF degerini kanolada, en diisik TF degerini ise
yonca ve beyaz aci baklanin 2 ¢esidinde tespit etmislerdir.

Dosnon-Olette ve ark. (2009), laboratuvar kosullarinda yaptiklari ¢alismada 5 sucul
bitkinin dimethomorph ve pyrimethanil fungisitlerinin aritimini arastirmiglardir. Calismada
Lemna minor, Carya aquatica, Calta palustris, Spirodela polyrhiza, Elodea canadensis

bitkilerini kullanmiglardir. Calisma sonucunda en iyi sonuglarin dimethomorph i¢in 48 mg,

11



pyrimethanil i¢in ise 33 mg oldugunu tespit etmislerdir. En iyi sonuglari veren bitkilerin L.
minor ve S. polyrhiza oldugunu bildirmiglerdir.

Romeh (2010), yaptig1 ¢alismada imidacloprid pestisitinin su ve toprak ortaminda
fitoremediasyonunda Plantago major bitkisini kullanmistir. Plantago major Tiirkge’de
sinirli ot olarak bilinmektedir. Arastirmaci pestisitin toprakta en iyi sekilde yayilmasini
saglayabilmek icin topragi %60 oraninda suya doyurmustur. Toprak érneklerini 1, 3,7 ve
14. giinde almistir. Ornekleri QUEChERS (Quik, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe)
yontemiyle analize hazirlamistir. Calisma sonunda elde ettigi verilere gére Plantago major
bitkisi, imidacloprid pestisitini su ortamindan rizofiltrasyon ve rizodegradasyon
yontemleriyle, toprak ortamindan ise fitodegradasyon ve fitoakiimiilasyon yontemleriyle
arittigini bildirmistir.

Ibrahim ve ark. (2013), yaptiklar1 ¢alismada atrazin herbisitinin aritiminda musir
bitkisini kullanmislardir. Sera ortaminda yapilan ¢alismada 0,5 ve 1 ppm dozundaki atrazin
herbisitini saksilara uygulayarak misir tohumlarini ekmislerdir. Ekimden 15, 30, 45 ve 60
giin sonra bitkileri hasat ederek musir yerine bugday ekmislerdir. Bugday ekiminden 7 giin
sonra siirgiin ve kok uzunluklarini dlgmiisler ve sonucunda misir ekilerek aritilan toprakta
yetisen bugdayin kok ve siirglin uzunlugunun aritilmamig topraga oranla daha uzun
oldugunu tespit etmislerdir. Sonu¢ olarak misirin  atrazinle bulagik alanlarin
fitoremediasyonu i¢in yararli oldugunu bildirmislerdir.

Baska bir ¢alismada Wang ve ark.(2013), 6 adet sucul bitki tiiriiniin 28°C sabit
sicaklikta, steril olmayan su ortaminda chlorpyrifosun par¢calanmasina etkilerini
arastirmiglardir. Elde ettikleri verilere gore bitkilerin oldugu ortamda chlorpyrifos
kalintisinin temizlenme oraninin kontrolden %1,26-5,56 daha yiiksek oldugunu ve
kullandiklar1 bitkiler arasinda en iyi sonucu Scirpus validus ve Typha angustifolia
bitkilerinin verdigini belirtmislerdir.

Liu ve ark. (2014), yaptiklar1 ¢calismada Morinda koklerinde 30 adet organik fosforlu
pestisit icin ¢oklu kalinti analizi yapmuslardir. Orneklerin ekstraksiyon ve clean-up
(ekstraktin istenmeyen bilesiklerden arindirilmasi, temizlenmesi) asamalarint modifiye
edilmis QUEChERS yontemiyle yapmislardir. Analizleri GC-FPD cihazinda yapmaislardir.
Analiz sonucunda elde edilen geri alim degerlerinin SANCO (2013)’ya uygun oldugunu
belirtmislerdir. Ayrica 40 ornekte fenitrothion bulduklarini belirterek yontemin pestisit
kalint1 analizlerinde dogru, segcici, hassas ve giivenilir sonuglar verdigini kanitlamiglardir.
Ayrica bu calismayla maden arama ve isleme yapilan alanlara yakin kirsal bolgelerde

pestisit kalint1 analizlerinin yapilmasinin gerekli oldugunu kanitlamiglardir.
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Albright ve Coats (2014), yaptiklar1 ¢alismada 4C-atrazin herbisitinin kalintisini
temizlemek i¢in fitoremediasyon yontemini kullanmiglardir. Saksilara Panicum virgatum
bitkisini ekmisler ve bu saksilari 4 ppm dozunda *C atrazin ile muamele etmislerdir.
Yapilan  kromatografik  analizler = sonucunda  pestisit ~ve  metabolitlerinin
konsantrasyonlarinda azalma goriildiigiinii belirtmislerdir.

Alagic ve ark. (2016), yaptiklar1 ¢aligmada Sirbistan’da madencilik alanlarina yakin
kirsal bolgelerden yabani bogiirtlen ornekleri almislardir. K6k ve toprak orneklerinde
yiiksek molekiil agirlikli polisiklik aromatik hidrokarbonlar1 (High-moleculer weight
polycyclic aromatic hydrocarbons, HMW PAHS) arastirmislardir. Toplanan 6rnekleri GC-
MS cihazinda analiz etmislerdir. Analiz sonucunda RSD degerlerini %5,03 ile %29,13
bulmuslardir. Analiz sonucunda yabani bogiirtlen kokiinde yogun derecede HMW PAHSs
bulduklarin1  belirtmislerdir. Arastiricilar yabani bdgiirtlenin  fitoremediasyon igin
potansiyelli  bir bitki oldugunu Dbelirterek fitoekstraksiyon, fitostabilizasyon,
rizodegradasyon ve fitoakiimiilasyon —mekanizmalart i¢in uygun olabilecegini
belirtmislerdir. Ayrica yaptiklart c¢alismada BCF degerlerini 0,04 ile 1,16 arasinda
bulmuslardir.

Romeh ve Hendawi (2017), soya bitkisinin farkli bakterilerle kombinasyonlarini
fenamiphos etkili maddesinin fitoremediasyonunda kullanmiglardir. Glycine max ve
Pseudomonas fluorescens kombinasyonunun diger kombinasyonlardan daha etkili
oldugunu tespit etmislerdir. Glycine max-Pseudomonas fluorescens ve Glycine max-S.
marcescens kombinasyonlarindaki bitki, kok ve yapraklarinda fenamiphossiilfoksit (FSO),
fenamiphos siilfon (FSO2)ve fenamiphos fenol (F-fenol) olmak iizere 3 ana metabolit

tespit etmislerdir.

2.3. QUEChERS Analiz Yontemi

QuEChERS yontemini ilk olarak Anastassiades ve ark.(2003), sebze ve meyvelerde
kalint1 analizlerinde kullanmislardir. QUEChERS yo6nteminin temelini asetonitril (MeCN)
ekstraksiyonu ve dispersive-SPE clean-up sistemi olusturmaktadir. QUEChERS yonteminin
diger yontemlere gore daha hizli, kolay, ucuz, etkili, saglam ve giivenli oldugunu
belirtmislerdir. Y&ntemin adini dzelliklerinin Ingilizce yazilislarmin bas harflerinin
birlestirilmesiyle olusturmuslardir. QUEChERS metodunda birgok pestisit i¢in geri alim
oranlarmin %85-101 arasinda, tekrar edilebilirliginin de yani oransal standart sapmasinin
(RSD) ise %5’den kiigiik oldugunu belirtmislerdir. Arastiricilar geri kazanim oranlarinin

artirilabilmesi i¢in pH’nin 3-5 seviyelerinde olmasi gerektigini tespit etmislerdir. SANCO,
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(2013)’ya gore geri kazanim limitlerinin %70-120 arasinda, RSD’nin de %20’den yiiksek
olmamasi gerekmektedir. 2005 yilinda yapilan baska bir ¢alismada ayni1 ekipten 2 arastiric
QuEChERS yo6ntemini modifiye etmislerdir. Lehotay ve ark. (2005),yaptiklari ¢alismada
diger yontemlere oranla daha giiclii asetat tamponlama uygulamislardir. Anastassiades ve
ark. (2007), ise diger yontemlere oranla daha zayif sitrat tamponlama uygulamislardir.
Lehotay ve ark. (2005)’nin kesfettigi gii¢lii asetat tamponlama degisikligi “AOAC Official
Method 2007.01”resmi metodu olarak Anastassiades ve ark. (2007)’nin kesfettigi zayif
sitrat tamponlama uygulamasi ise “European Committee for Standardization (CEN)
Standard Method EN 15662” resmi metodu olmustur (Pay ve ark., 2007). QUEChERS

yontemine ait versiyonlar Sekil 2.1°de gosterilmektedir.

Sekil 2.8. QUEChERS metodunun versiyonlari(Cetinkaya-Agar, 2015)

Schenck ve Hobbs (2004), QUEChERS yontemini asetonitril igerisine %1°lik asetik
asit ilavesi ile modifiye ederek, Luke ve Fillion metotlar1 ile karsilastirmislar ve modifiye
edilen QUEChERS metodunun diger metotlara kiyasla daha diigiik deteksiyon limitine
sahip oldugunu bildirmislerdir.

Aysal ve ark. (2004), modifiye edilmis QuEChERS metodunu 25 pestisitte degisik

matris seviyelerinde ¢alismalar yapmuglardir. Arastiricilar metodun ortalama geri alimini
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%93 belirtmisler ve bu GC-ECD/NPD kullanilarak yaptiklart analizlerde basarili sonuglar
aldiklarini belirtmislerdir.

Lehotay ve ark. (2005), analiz siirecinde stabilite problemi olan chlorthalonil,
dichlofluanid, folpet ve pymetrozine gibi pestisitler i¢in QueEChERS yontemini modifiye
etmiglerdir. Arastiricilar yontemin modifikasyonunda her bir gram ornek matrisi igin;
MeCN igerisine asidik ortam elde edebilmek amaciyla 1 ml %1 lik asetik asit ilave
etmislerdir. Ayrica yine her bir gram 6rnek i¢in 0,4 g susuz MgSO, ve sodyum asetati
(NaAc) karistirmiglardir. Gelistirdikleri metotla 32 pestisit i¢in farkli 6rnek matrislerinden
%95+10 arasinda geri alim elde etmislerdir.

Liu ve ark. (2016), yaptiklari ¢alismada bitki drnekleri i¢in QuUEChERS ydntemini
modifiye etmislerdir. EKstraksiyon asamasinda 2 g bitki 6rnegi i¢in 10 ml saf su ekleyerek
30 dk bekletmislerdir. Daha sonra 10 ml MeCN (%0,1AA) ekleyerek 1 dk boyunca
vortekste calkalamiglardir. Alti gram MgSO, ve 1,5 g NaAc ¢ozeltiye ekleyerek 30 sn
vortekste galkalayarak 10000 rcf’de 5 dk santrifiijlemislerdir. Clean-up asamasinda ise 1
ml siipernatant ¢ekmisler ve 150 mg MgSO, ve 50 mg PSA ekleyerek 3 dk vortekste
calkalamislardir. Daha sonra 6rnekleri 10000 rcf’de 5 dk santrifiijleme isleminden sonra 1

ml siipernatant ¢ekerek analize hazir duruma getirmislerdir.
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Pestisit ve Kimyasallar

Imidacloprid etken maddesi %99,0 safliginda (Dr. Ehrenstorfer) temin edilmistir.
Calismada Bayer Cropscience firmasinin Confidor SC 350 formiilasyonlu ticari preparati
kullanilmistir.  Imidacloprid pestisitinin ~ fizikokimyasal o6zellikleri Cizelge 3.1°de,
toksikolojik ve gevresel 6zellikleri ise Cizelge 3.2°de gosterilmistir.

Orneklerin analizlerinde kullanilan kimyasallar ve safliklar1 soyledir: Asetonitril
(MeCN, %99,9 saflikta LiChrosolv, Merck),Asetik asit (CH3COOH, Sigma-Aldrich),
Magnezyum siilfat heptahidrat (MgSO4*7H,0, Merck), Sodyum kloriir (NaCl, Merck),
Sodyum sitrat (C¢HsNazO7, Merck), Sitrik asit (Di-sodyum hidrojen sitrat, CgHgO7,%99,0
saflikta, Acros organic), PSA (Primary Secondary Amine, 40 um, 100 g, Part #: 12213024,
Analitik saflikta, Varian).

Cizelge 3.1. Imidaclopridin fizikokimyasal 6zellikleri (Romeh, 2010; FOOTPRINT, 2018)

Pestisit Imidacloprid
Pestisit Tiirii | Insektisit Molekiil Agirlig 255,7 g/mol
Grubu Neonikotinoid Kimyasal Formiil ClgH,CIN50O,

Kontak ve mide zehiri,
Etki Sekli ' o
Asetilkolin reseptor (nAChR) antagonisti

CAS RN 138261-41-3

E)-1-(6-chloro-3-pyridylmethyl)-N-
weacismi | pyridylmethy) N—NO,
nitroimidazolidin-2-ylideneamine

s G — N

. ayer CropScience

Uretici CI / \ ? NH
H

Makhteshim-Agan (Adama) N \/’

Firmalar
Scotts
Admire,
Uriin Chinook,
Isimleri Confidor,
Gaucho

16



Cizelge 3.2. Imidaclopridin c¢evresel ve toksikolojik o6zellikleri (Romeh, 2010;
FOOTPRINT, 2018)

Cevresel Durumu Ekotoksikolojik Durumu
Ozellik Deger Ozellik Deger
Kaynama Noktas1 144 ) BCF 0,61 I/kg
°C | Biyokonsantrasyon _ _
Par¢alanma Noktasi 230 CTs Bilinmemektedir
Su 514 Memelilere Akut LDsg 131

oy i . mg/kg

2 Dichloromethane 67x10 Kuslara Akut LDs 31

=)

3 Baliklara Akut 96 Saat

iS. | Toluene 69x10 | mg/l >83 mg/l

i) I—CSO

[}

o | Hekzan 1x10° ADI 0,06 mg/kg bw/giin

S [Propanol 23x10° Ureme ve gelismeye
- Buhar Basinci 1x10°" mmHg olumsuz etkisi vardir.

X

S | Henry Sabitesi 6,5x10atm m® Cilt hassasiyeti, endokrin
)

< mol™ sistem ve fototoksikant
GUS Potansiyel Filtreleme Insan Sagligina Etkisi hakkinda bir bilgi yoktur.

3,74 .
Indeksi Insanlara  orta  derece
Topraktaki Bozunma DTs, 191 giin toksiktir. Karaciger, tiroid,
obrek, kal lag
Dogrusal K, degeri 132-310 bobrek, kalp ve dalaga
toksik olabilmektedir.

3.1.2. Cihaz ve Malzemeler

Bu ¢alismada 50 ml’lik tiipe uygun rotorlu Hettich EBA 280 marka 4500 rpm
(dakikada devir sayisi, revolution per minute) hizindave Eppendorf 5810R marka 10000
rcf (oransal santrifiijleme kuvveti, relative centrifugal force) hizinda santrifiij
kullanilmistir. Ayrical,5 ml Eppendorf tiipiine uygun rotorlu santrifiij (Niive NF 048),
hassas terazi (Shimadzu ATX224, £0,0001 g), Vorteks karistirict (WiseMix), cam GC
viyali (1,5 ml) kullanilmistir. Bu cihazlarin yaninda mikropipet, hamilton giringa, 10 m1’lik
cam pipet, 100 ml’lik cam meziir, 50 ml Falcon tiipti, 1,5 ml Eppendorf tiipii, tartim
kaplari, tek kullanimlik damlalik, beher, erlenmayer gibi cam malzeme ve temel
laboratuvar ekipmanlar1 kullanilmistir. Kromatografik analizlerde Canakkale Onsekiz Mart
Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama Merkezi (COBILTUM)’nde bulunan Shimadzu
marka LC/MS-8040 model LC/MS’den hizmet alimi seklinde yararlanilmistir.
Kromatografik sisteme pozitif ESI MRM modunda c¢alisan Triple Quadrupole Schimadzu
LC-MS/MS-8040 kiitle spektrofotometresi baglanmistir. LC ve MS/MS sisteminin ¢alisma

kosullar1 Cizelge 3.3’te verilmistir.
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Cizelge 3.3. LC-MS/MS calisma kosullar litre; santigrad derece

LC Parametreleri

MS/MS Parametreleri

Kolon ODS-4 Cys (150 x 4.6 mm i¢ ¢api, 3 um partikiil bityikligi) | Arayiizey
Haraketli Faz A Sulu Amonyum Asetat (10 mM) Kuru Gaz Akis Hizi 15 I/dk
Haraketli Faz B MeCN Spreyleme Gaz Akis Hiza | 3 l/dk
Firin Sicakhg 40°C Is1 Blok Sicakhig 400 °C
Enjeksiyon Hacmi 2ul DL Sicakhigi 250°C
Alas Hiz 0.5 mlfmin iyonlasma Modu pozitif
ESI Voltaji 3.5kV
Toplam elusyon zamam | 15 dak

3.2. Yontem

3.2.1. Denemenin Kurulmasi

Denemenin kurulacagi alan g¢apalanarak diizlestirilmistir. Saksilar (37 X 30 cm

ebatl1) uygun sekilde etiketlenip yerlestirilmistir(Sekil 3.1). Denemede her ilag dozuna ait

5 tekerrtir ve 5 kontrol (ilagh bitkisiz) saks1 olmak tlizere, 1dozda 10 saks1 yer almaktadir.

Sekil 3.1. Denemenin kurulmasi

Arazinin islenmeyen bir bolgesinden alinan toprak 2 mm’lik elekten gegirilerek

saksilara doldurulmustur (Alagic ve ark., 2016) (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. Topraklarin elekten gegirilmesi ve saksilara doldurulmasi

Her saksiya 10 kg toprak koyulmus ve biinye analizinde kullanilmak tizere her

saksidan 100 g toprak numunesi alimmustir. Topragin biinye ozellikleri Cizelge 3.4’te

gosterilmistir. Saksilar yeralti suyuyla sulanarak toprak saturasyonu %60 oranina

getirilmistir (Romeh, 2010) (Sekil 3.3).

Cizelge 3.4. Toprak biinyesi analiz sonuglari

Yapilan Analiz | Sonu¢ Uygulanan Yoéntem

Tekstiir Tinli kum Hidrometre ile (Bouyoucos, 1951)

Organik Madde | 1,75 (Fakir) Modifiye Walkley-Black yontemiyle (Jackson, 1958)
Kireg 1,46 (Kiregsiz) | Scheibler kalsimetresi (Allison ve Moodie, 1965)

pH 7,16 (Notr) pH-metre ve EC-metre ile (Richards, 1954;
EC 0,03 (Tuzsuz) | Grewelling ve Peech, 1960)
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Sekil 3.3. Topragin sulanmasi

Kontrol saksilar1 haricindeki diger saksilara 4-5 cm derinliginde 1 adet Cucurbita
pepo L. tohumu ekilmistir(Sekil 3.4). Tohumlarin ekilmesiyle beraber pestisit uygulamalari
yapilmustir. Pestisitler topraga karistirllmamis damlama sulama teknigine uygun sekilde
topraga verilmistir. Pestisitin doz hesaplamalar1 yapilirken damlama sulama igin onerilen
doz (100 ml/da) goz oniinde bulundurulmus ve asagidaki sekilde hesaplanmistir (Romeh,

2010). Kontrol parsellerinde ilag uygulamasi yapilmis ancak bitki yetistirilmemistir.

r? = 3,14*(18,50) = 1074,68 cm?/1 saks1 alani

1000 m? 35gem

1,074 m? xgem —> x=0,037 gem (0,105 ml preparat)/10 saks1 (Doz1)
X = 0,074 g em (0,210 ml preparat)/10 saks1 (Doz2)
X =0,111 g em (0,315 ml preparat)/10 saksi (Doz3)
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Sekil 3.4. Kabak tohumlarinin ekim islemi

3.2.2. Ornekleme
Pestisit uygulamasindan sonra her saksinin 3 ayr1 noktasindan saksiy: temsil edecek
sekilde 0-5cm derinlikten 10’ar g olarak toplamda 30 g olacak sekilde 1. Giiniin (baslangig¢

Ornegi) toprak ornekleri pestisitten ari el burgusu yardimiyla alinmigtir (Sekil 3.5).

Sekil 3.5. Toprak 6rnegi alinmasi
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Toprak ornekleri 3,7 ve 14. giinde ayn1 sekilde alinmis ve kilitli posetlere koyulup
+4°C’de analiz siirecine kadar muhafaza edilmistir (Romeh, 2010). Bitki 6rnekleri i¢in
bitkiler pestisit uygulamasindan 14 giin sonra sokiiliip kilitli posetlere alinmis ve -20°C’de
analiz siirecine kadar muhafaza edilmistir (Liu ve ark., 2016). Bitkiler 4. ve 5. giinde
cimlenip toprak yiizeyine ¢ikmigtir. Ancak D,.s ve D34 saksilarindaki bitkiler 7. giinde
toprak yiizeyine ¢ikmistir. Denemenin kurulmasindan itibaren iki glinde bir sulama ve
toprak havalandirma islemleri yapilmistir. Caligma sonunda 120 adet toprak, 15 kok, 15
govde ve 15 yaprak olmak tizere toplamda 45 bitki numunesi analize alinmistir. Analiz igin
bitki 6rnekleri kok, gévde ve yaprak olmak tizere 3 ayri boliime ayrilmistir (White ve ark.,
2003).

3.2.3. Ekstraksiyon ve Clean-up

3.2.3.1. Toprak Numuneleri

Toprak numunelerinin muhafaza edildikleri sogutucudan ¢ikartilarak oda sicakligina
gelmesi saglanmigtir. Oda sicakligina gelen toprak numuneleri havan-havanaeli yardimiyla
kiigiik pargalar haline getirilmistir. Toprak Orneklerinin ekstraksiyon ve clean-up
asamalarinda Lesueur ve ark. (2008), ve Temur ve ark. (2012)tarafindan uygulanan
QuEChERS analiz yontemi izlenmistir. Kiigiik parcalar haline getirilen o6rneklerden
homojenizasyon i¢in 10 g toprak tartilarak 50 ml’lik Falcon tiipiine konulmustur. Falcon
tiipline toprak Ornegi konulduktan sonra meziir yardimiyla 20 ml asetonitril (MeCN)

numunenin lizerine eklenmistir (Sekil 3.6).

Sekil 3.6. Falcon tiipiine doldurulmus toprak 6rnekleri ve asetonitril ilavesi
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Asetonitril eklenen toprak ornegi vortekste 1 dk calkalanmistir (Sekil 3.7).

Sekil 3.7. Asetonitril eklenen 6rnegin Vortekste calkalanmasi

Calkalama isleminden hemen sonra 8,2 g MgSO4*7H,0, 1 g sodyum kloriir, 1 g
sodyum sitrat ve 0,5 g sitrik asit eklenilerek MgSO4 topaklanmasini onlemek amaciyla
acilen 1 dk vortekste ¢alkalanmistir (Temur ve ark., 2012). Literatiir ¢alismalarinda MgSO,
hesaplamalari susuz formulasyona gére yapilmistir. Ancak c¢alisma sirasinda MgSOssulu

formulasyonda kullanilmistir. Sulu ve susuz MgSQO, hesaplamasi asagida gosterilmistir.

MgSO,*7H,0 = 246,48 g/mol Bitki 6rneklerinde Ekstraksiyon:
*7(1*2+16 )= 126 g/mol 120,48 g MgSO,’dan 6 g alinirsa
MgS0O, = 120,48 g/mol 246,48 g MgSO,*7H,0’dan x g alinir,
X =12,27 g/2 g 6rnek i¢in alinmalidir.

Toprak orneklerinde Ekstraksiyon: I . .
120,48 g MgSQO,’dan 4 g alinirsa :Ilegkldfgmel\ljlleggd’e dClean-up. 150
246,48 g MgSO4*7H,0O’dan x g alinir. ahn;rsag goUsdan mg
X=82gal lidr.

SA— 246,48 g MgSO,*7H,0"dan x mg alimir.

X =306 mg alinmalidir.
Toprak 6rneklerinde Clean-up:

120,48 g MgSQO,’dan 900 mg alinirsa
246,48 g MgSO,*7H,0O’dan x mg alinir.
X =1841 mg (1,8 g)/6 ml 6rnek i¢in alinmalidir.

Kok ornekleri 2 g c¢ikmadigi i¢in 0,5 g Ornek
tartilmis ve kimyasal hesaplamalart da 0,5 g

Vortekste karigtirma islemi biten tiipler 4500 rpm hizinda 10 dk boyunca santrifiij

edilmistir. Boylelikle ekstraksiyon asamasi tamamlanmistir (Sekil 3.8).
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Sekil 3.8.0Orneklerin santrifiij ile ekstraksiyonu

Santrifiijden ¢ikartilan tiiplerden cam pipet yardimiyla 6 ml g¢ekilerek temiz tiiplere
clean-up igin aktarilmistir (Sekil 3.9).

Sekil 3.9. Ekstraksiyon sonrasi clean-up i¢in 6 ml siipernatant ¢ekilmesi

Uzerine 1,8 g MgSO4*7H,O ve 150 mg PSA eklenerek vortekste tekrar
calkalanmigtir. Daha sonra tiipler 4500 rpm hizinda 8 dk santrifiij edilmistir. Santrifiij
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islemi sonunda mikropipet yardimiyla silipernatantin {ist fazindan 1,5 ml c¢ekilerek
kromatografik analiz i¢in GC viyallerine koyulmustur(Sekil 3.10). Ekstraksiyon ve clean-
up islemleri akis semas1 Sekil 3.11°de gosterilmistir. GC viyallerinin kapagi kapatildiktan
sonra parafilm ile sikica sarilmis ve +4°C’de kromatografik analizlere kadar muhafaza

edilmistir.

Sekil 3.10.Clean-up sonras1 kromatografik analize hazir 6rnekler

Ekstraksiyon Clean-up
20 ml MeCN eklenir @Avﬁm@
ldkvoﬂekste@ va;ste@
4500 rpm’de 8 dk m@
) 4 Ust fazdan 15ml oekilerek

Sekil 3.11. Toprak 6rneklerinin analiz islem akis semast

‘

A

i
\E

LC-MS/MS

i
y
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3.2.3.2. Bitki Numuneleri
Muhafaza edilen bitki 6rnekleri oda sicakligina getirilmis ve kok, govde, yaprak
olarak ayrilmistir (Sekil 3.12). Bitki Orneklerinin analizleri i¢in Liu ve ark.

(2016),tarafindan modifiye edilen QUEChERS analiz yontemi kullanilmastir.

Sekil 3.12. Bitki orneklerinin kisimlara ayrilmasi

Bitki boliimleri bisturi yardimiyla petri igerisinde kii¢iik pargalara ayrilmustir.
Kiigiiltiilen pargalardan 2 g tartilarak 50 ml’lik Falcon tiiplerine koyulmus ve iizerine 10 ml
saf su eklenilerek 30 dk bekletilmistir. Siire sonunda %0,1’lik asetik asit iceren 10 ml
MeCN eklenmis ve vortekste 1 dk ¢alkalanmigtir. Sonrasinda 12,27 g MgSO,*7H,0, 1,5 g
sodyum asetat (NaAc) eklenmis ve 30 sn vortekste calkalanmistir (Sekil 3.13).

Sekil 3.13. Orneklerin Vortekste calkalanmasi
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Vorteks isleminden sonra tiipler 10000 rcf hizinda 5 dk santrifiijlenmistir. Boylelikle
bitki ornekleri i¢in ekstraksiyon islemi tamamlanmis ve clean-up asamasina gegilmistir.
Santriflij islemi biten tiiplerden mikropipet ile 1 ml siipernatant alinarak Eppendorf
santrifiij tiiplerine konulmustur (Sekil 3.14).

Sekil 3.14. Ekstraksiyon sonrasi 6rneklerin Eppendorf tiiplerine aktarilmast

Stipernatant tizerine 306 mg MgSO,*7H,0 ve 50mg PSA eklenerek 3 dk vorteks

yardimiyla calkalanmistir. Calkalanan 6rnekler 10000 rcf hizinda 5 dk santrifiijlenmistir
(Sekil 3.15).

Sekil 3.15. Orneklerin clean-up igin santrifiijlenmesi
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Santrifiij islemi biten tiiplerin iist fazindan mikropipet yardimiyla alinan 1 ml 6rnek
etiketine uygun GC viyaline konulmus ve viyal kapatildiktan sonra parafilm ile sarilmigtir

(Sekil 3.16). Bitki ornekleri igin islem akis semas1 Sekil 3.17°de gosterilmistir. Viyaller

+4°C’ de analize kadar muhafaza edilmistir.

Sekil 3.16. Clean-up sonrasi kromatografik analize hazir 6rnekler

Ekstraksiyon Clean-up

Pt : 1 ml Tiipten gekilip Clean-up
2 g Bitki 6rnegi tartilarak 50 mi'lik 2 s :
TR
10 m! Saf su eklenerek 30 di bekletilir SR MR L0 B ik b
\ 4 A 4
@(%O,IAA)@ 3 dk vortekste galkalansr
e > e
12,27 g MgSO4*TH;0 ve 1.5 g NaAc - i
eklenerek 30 sn vortekste calkalanir @mm&@

A4
e

Sekil 3.17. Bitki 6rneklerinin analiz islem akis semasi
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3.2.4. Toprak Numunelerinde Geri Alim Cahsmalari

3.2.4.1. Fortifikasyon

Fortifikasyon QUEChERS metodunun kendi analiz kosullarinda geri alimini bir
anlamda da basarisin1 gosteren bir parametredir. Fortifikasyon i¢in uygulama yapilmamis
topraktan 250 g tartilarak kiivet icerisine yerlestirilmis folyonun iizerine ince bir tabaka
seklinde serilmistir. Muhafaza edilen imidacloprid etken maddesinin standardi oda
sicakligina  getirilmistir. Oda sicakligina gelen standarttan seyreltik soliisyon
hazirlanmasinda Denklem 3.1 kullanilmistir. 432 pg/ml konsantrasyonundaki stok
solisyonundan 290 ul alinarak balon joje igerisine 250 ml hacimde 0,5 pg/ml
konsantrasyonunda fortifikasyon soliisyonu hazirlanmigtir (Lesueur, 2008; Tiryaki, 2017).

Calismanin fortifikasyon seviyesi 500 ng/g olarak belirlenmistir.

Mevcut Konst * Alinacak Hacim = istenilen Konst.x Alinacak Hacim (3'1)

Tek kullamimlik pipet yardimiyla balon joje igerisindeki soliisyondan cekilerek
toprak yiizeyi 1slatilmistir. Toprak yiizeyinin 1slatilma islemine 2 giin igerisinde araliklarla
devam edilmistir. Islatma islemi boyunca soliisyon her seferinde ¢alkalanarak
kullanilmistir. Bu islem sonrasinda pestisitlerin toprak partikiillerine iyi bir sekilde niifuz
edebilmeleri igin 7 giin bekletilmistir (Lesueur, 2008; Temur ve ark., 2012). Yedinci giiniin
sonunda topraktan 7 adet 10 g toprak Ornegi alinarak ekstraksiyon ve clean-up asamalari
gerceklestirilmistir. Toprak orneklerine uygulanan ekstraksiyon ve clean-up prosediirleri
bu oOrneklere de uygulanmistir. Clean-up asamasinin sonunda almnan 1,5 ml 6rnek
mikropipet yardimiyla GC viyaline konulmus ve agzi parafilm ile sarilmistir. Viyaller

+4°C’ de muhafaza edilmistir.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1.MetotValidasyonu

Cesitli SANCO dokiimanlarinda(SANCO, 2013) ve diger literatiirlerde (Tiryaki,
2017) belirtildigi iizere ¢alisilan metodun kendi laboratuvar kosullarinda ¢alistiginin ya da
islediginin bir seri performans parametreleriyle ispatlanmasi gerekir. Bu anlamda verilen
ilgili performans kriterleri ile ilgili hesaplanan degerler sirasiyla verilmistir.

Cihaz yazilimindaki programdan LOD (Tesbit Limiti-Limit of Dedection) degeri 81
ppb olarak bulunmustur.

4.1.1.Kromatografik Tekrar Edilebilirlik

Analizler sonucu elde edilen alikonma zamani (retention time, ry), tekrar edilebilirligi
toprak Orneklerinde matrisli kalibrasyonla hesaplanmistir (Rashid ve ark., 2010).
Imidaclopridin kromatogramda piklerin gériildiigii alikonma zaman smirlar1 ve standart

sapma (%RSD) degerleri Cizelge 4.1°de gosterilmistir.

Cizelge 4.1. Imidaclopridin alikonma zaman sinirlar1 (n=7)

. Allkonma Zamani
Ornek Matrisi o RSD, %
(retention time, ry) Siniri
I\/ICToprak 8,221 - 8,354 0,38

4.1.2. Kalibrasyonun Dogrusallhig

Imidacloprid standart soliisyonu hazirlanirken Denklem 3.1 kullanilmis ve 432 ng/ml
konsantrasyonundaki stok sollisyonundan 2,314 ml alinarak 10 ml hacimde 100 pg/ml
calisma soliisyonu hazirlanmustir. imidaclopridin kalibrasyon egrisi solvent Kkalibrasyon
(SC) ve Toprak matrisli kalibrasyon (MCroprak) olmak tizere ayr1 ayr1 yapilmistir. 25-3000
ng/ml smirlarinda 6 seviyeli(25, 50, 250, 750, 1500 ve 3000 ng/ml) kalibrasyon
yapilmustir. Tlgili kalibrasyon verileri Cizelge 4.2°de gdsterilmistir.

MC kalibrasyonu yaparken kalibrasyon ¢oziiciileri i¢indeki 6rnek esdeger miktari ile
gercek analiz edilecek Ornek ekstraktlarindaki ornek es deger miktar1 ayn1 olmalidir. Bu

deger (SEQ) asagidaki gibi hesaplanmaigtir.
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20 ml MeCN

6 ml Siipernatant

2 ul enjeksiyon

1,5 ml Siipernatant ——>

—>
—>

—>

3 g Toprak 6rnegi
0,75 g Toprak 6rnegi ——> Clean-up

10 g Toprak 6rnegi

1 mg Toprak 6rnegi —> Kromatografi

—> Ekstraksiyon

Cizelge 4.2. Imidaclopridin kalibrasyon verileri (Dogrusal sinir, 25-3000 ng/ml)

Kalibrasyon Tiirii

Kalibrasyon veya
analitik fonksiyon,
y=a+bx

Korelasyon
sabitesi, r

Oransal kalintisal standart

sapma, Saysy

Solvent kalibrasyonu,

(0,5mg/ul SEQ)°

sc y=29,161+ 8,6926x 0,99 0,098
Ornek matrisli
kalibrasyon MCroprak y =80,863+ 71,847x 0,99 0,097

8X= LC-MS/MS sistemine enjekte edilen miktar, y=dedektorden elde edilen pik alani.

®] ul ekstrakt 0,5 mg topraga karsiliktir, Sample equivalent, SEQ

Dogrusallik SC ve MCrgprak kalibrasyonlarinda hesaplanmistir. Cizelge 4.2°de

gorildigii tizere SC ve MCroprak kalibrasyon egrileri istenen limitler i¢inde (r> 0,999 ve
Sayy = < 0,1) oldugundan dogrusaldir (Huber, 2004; Temur, 2012). Her 2 kalibrasyon
sistemine ait grafikler Sekil 4.1 ve Sekil 4.2’de goriilmektedir. Hem solvent hem de toprak

ornegi (matrisi) ile hazirlanan kalibrasyon grafiklerine ait denklemler Cizelge 4.2’de

verilmis olup r degerleri, 0.99°dan yiiksek bulunmustur. Oransal kalintisal standart sapma

(Sayg) Denklem 4.1°e gore hesaplanmistir. Sonug, dogrusallik i¢in gereken 0,1 degerinden

diisiik bulunmustur (Huber, 2004; Miller ve Ambrus, 2005).

S _ Z(Yrel,i -
Ay/y — n—2

Yreli: enjeksiyon analitik standardi

(4.1)

Y ei:analitik standart

n-2: Serbestlik derecesi
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30000 - y =8,6826x + 28,161
R* = 0,938
25000
20000
c 15000
-
L2~
—
= 10000
5000
o . . : v v : )
o 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Konsantrasyon, pg

Sekil 4.1. Coziicii kalibrasyonda (SC) imidaclopridin egrisi

25000 - y =7,1847x + BO,B63
& = 0,992
20000 -
15000 -
=
L
= 10000 -
-
=
5000 -
o T T T T T T 1
o 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Konsantrasyon, pg

Sekil 4.2. Toprak matrisli kalibrasyonda (MCToprak) imidaclopridin egrisi

4.1.3. Matris Etkisi (ME)

Matris etkisi (matrix effect, ME) hesaplanirken Denklem 4.2°den faydalanilmustir.
ME degeri %12,39 bulunmustur. LC-MS sisteminin solvent ve matrisli standartlardaki
imidaclopridin (50 pg/ul) MeCN icindeki standartin farkli tepkileri Sekil 4.3 ve Sekil
4.4’de gosterilmektedir. Matris etkisinin istatistiksel olarak 6neminin degerlendirilmesinde,
elde edilen deger Student t-testi %95 giiven seviyesinde ve n-1 serbestlik derecesinde (6-1)
2,57’den fazla olmasi1 durumunda matrisin etkisi onemli, az olmasi durumunda ise 6nemsiz
kabul edilir. Cizelge 4.3 incelendiginde SC-MCroprak i¢in thesaplanan=1.57 < tiapio=2,57"dir.
SC ve MCroprak arasindaki fark tablo degeri (EK-1) %95 giiven seviyesinde ve n-1
serbestlik derecesinde (6-1) tablo degeri olan 2,57 den az oldugu i¢in matris etkisi dnemsiz
bulunmustur. Bazi ¢alismalarda matris etkisi 6nemsiz bulunsa da hesaplamalarin MC
kalibrasyonlu sekilde hesaplanmasi onerilmektedir (Durmaz, 2016; Tiryaki, 2016). Bu
nedenle geri alim calismalar1 dahil olmak iizere tiim hesaplamalar matrisli kalibrasyon

sonuglari ile yapilmstir.
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ME,% =

(MC alan pik degeri — SC alan pik degeri) * 100 4.2)

SC alan pik degeri

Cizelge 4.3. Imidaclopridin olusturdugu matris etkisinin énemi (Student t testi)

SC-MCrprak Kargilagtirmast

Analit Kalibrasyon Seviyelefi
1 2 | 3 | 4 | 5 6
imidacloprid

X, enjekte edilen miktar (pg/ud) 25 50 250 750 1500 3000
Yo ¢0ziicti kalibrasyonu 233,284 509,619 2551,676 6861,595 11894,195 26585,976
Yiatr s kaliorasyonu (1 21345 | 451538 | 2109467 | 5108576 | 10925463 | 21523781
g/ml, seq, 6rnek esdegeri)
Fark; Ymatr~Yson =01 -11,939 -58,081 -352,209 -1663,019 -968,732 -5062,195
Farklarm ortalamasi (d): 1352,695833
Farklarm standart sapmasi (SD) | 1922,432996

a / n 1,573381149 | Tablo degeriise % 95 giiven seviyesinde ve n-1 serbestlik derecesinde (6-1) trapio 005 degeri 2,571 dir.

t=
S b tiablo > thesap Oldugundan SC ile MC arasmdaki fark Snemsizdir
158.966

T
2,5

7.5

B S~ 255.90>175.10(*)@1

min

Sekil 4.3. Imidaclopridin (50 pg/ul) asetonitril ¢oziiciisiinde kromatogrami
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69.102

'255,90>175,10(+)@1

min

Sekil 4.4. imidaclopridin (50 pg/ul) MCroprak’da kromatogrami

4.1.4. Geri Alim (Recovery), Kesinlik (Precision)
Geri alim calismasi imidacloprid ile muamele edilmis topraktan bir fortifikasyon
seviyesinde 7 analitik porsiyonda ve LC-MS/MS’e 1 enjeksiyonla toplam 7 adet veri ile

gerceklestirilmistir (Cizelge 4.4).

Cizelge 4.4. Gergeklestirilen fortifikasyon ve tekerriirler

Fortifikasyon i LC-MS/MS’e )
r Her seviyeden 7 tekerriir o Toprak 6rnegi
seviyesi enjeksiyon
l ! !
1 X 7 X1 X 1 —n=7
(Fl) (Fl/v Fl/21 F1/37 Fl/4l F1/57 Fl/Gl Fl/?!) (Fl/l)

Ornek matrisli kalibrasyonlu olarak ¢alisma yiiriitiilmiistiir. MCroprak imidacloprid
analitik fonksiyonlar1 hesaplanmasi Cizelge 4.2°de gosterilmistir. Ornek matrisi igin

QuEChERS yontemi ile bulunan imidacloprid geri kazanimlar1 Cizelge 4.5’te verilmistir.
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Cizelge 4.5. QUEChERS metodu uygulanan geri alim caligmasinda imidaclopridin geri
alim, % RSD degerleri (500 ng/g Fortifikasyon seviyesi verileri)

Geri alinan miktar, Geri alim,
Fortifikasyon kodu ng/g (R, %)
SC IvlCToprak SC IvlCToprak
Fi1 428 459 85,6 91,79
Fir 375 393 75,0 78,68
Fi 399 423 79,8 84,59
Fua 415 444 83,0 88,71
Fis 405 430 81,0 86,09
Fue 401 425 80,2 85,06
Fi7 432 466 86,4 93,24
Ortalama (n=7) 408 434 81,4 86,88
Standart Sapma (SD) - - 3,87 4,90
Oransal SD (% RSD) - - 4,75 5,64
Tiim Metot Geri Alimi, . _
%(n=14) 84,23;RSD = 6,01

Geri alim degeri; geri alinan pestisit seviyesinin, uygulanan fortifikasyon seviyesine
boliinmesi ile elde edilir. Toprak 6rnegi i¢in geri alim oran1 SC’de %75,00-86,40 arasinda,
MCroprak’ta 1se %78,68-93,24 arasinda gerceklesmis, ortalamasi ise SC’de %81,40,
MCroprak’ta %86,88 olarak bulunmustur. Uzerinde calisilan tiim metodun geri alimi ise
%84.23, tekrar edilebilirlik degeri (RSD) ise % 6,01 olarak bulunmustur (n=14).

Kesinlik degerlendirmesinde (tekrarlanan 6lgiimlerin yakinlik derecesini ifade eder)
geri alimin basarist RSD degeri ile nitelendirilir. Toprak 6rnegi i¢in RSD degerleri SC’de
%4,75, MCroprak’ta ise %5,64olarak bulunmustur. Bulunan sonuglar istenen geri kazanim
araligina (%70-120) ve tekrarlanabilirlik (repeatability) kabul orani i¢in belirtilen degerlere
(RSD <% 20) uygun bulunmustur (SANCO, 2013). Ayrica benzeri sekilde White ve ark.
(2003), Romeh (2010), Albright ve Coats (2012), Temur ve ark. (2012), ¢alismalarinda
geri alimlari olmasi gereken limitler igcinde bulmuslardir. Bu verilerin hepsi SANCO
(2013)’da belirtilen geri alim limitlerine uygundur. Yine White ve ark. (2005a), %75;
Lesueur ve ark. (2008), %70-110 arasinda; Albright ve Coats (2014), %73,23; Alagic ve
ark. (2016), %95,50-104,70 arasinda; Liu ve ark. (2014), %75,01-118,89 degerleri
arasinda geri alim elde etmislerdir. Yine bu veriler SANCO (2013)’da belirtilen geri alim

limitleri igerisindedir.

35



4.2. Cahisma Sonucu Elde Edilen Bulgular
Pestisit uygulanmis topraktan farkli giinlerde elde edilen imidacloprid

konsantrasyonlari Cizelge 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6. Toprakta farkli glinlerde imidacloprid konsantrasyonlari, ng/g

Ornekleme Tekerriir Doz 1 (0,105 ml/10 sakst) Doz 2 (0,210 ml/10 sakst) Doz 3 (0,315 ml/10 sakst)
Giinii Bitkili Kontrol Bitkili Kontrol Bitkili Kontrol
1 147 197 1352 1426 1697 2589
= 2 152 494 1604 1334 1745 2516
5 3 191 553 1541 1805 2415 2912
— 4 339 451 1453 2258 1956 402
5 386 636 1268 1993 2510 367
Ortalama 243 466 1444 1763 2065 1757
SD 111,72 165,71 136,52 386,40 377,66 1261,97
RSD 46,03 9,45 9,45 21,91 18,29 71,82
1 202 245 1244 1287 1934 1031
= 2 329 2= 1528 1176 729 1023
5 3 241 392 1034 1427 1171 1349
™ 4 * 322 1287 989 1113 1379
5 158 210 1148 1885 2157 1264
Ortalama 403 464 1248 1353 1421 1209
SD 384,82 390,25 184,16 338,11 600,22 171,57
RSD 95,58 84,08 14,75 24,99 42,24 14,18
1 226 249 1508 1142 1818 845
- 2 416 517 1587 1058 810 642
5 3 357 219 1173 1076 1615 836
r~ 4 192 239 1283 806 917 856
5 536 459 1294 927 1137 741
Ortalama 345 336 1369 1002 1259 784
SD 140,77 140,18 12,56 134,64 439,45 91,85
RSD 40,74 41,66 171,99 13,43 34,89 11,71
1 204 95 444 272 482 703
g 2 121 159 457 267 526 451
G] 3 129 144 382 349 463 517
X 4 161 160 428 417 493 532
5 185 180 474 383 699 425
Ortalama 160 148 437 337 533 525
SD 35,28 31,99 35,03 66,53 95,67 108,49
RSD 22,07 21,68 8,02 19,71 17,96 20,64

* Dixon testi sonucunda ryo degerleri 0,642” den biiyiik bulunan sonuglar

Analizler sonucunda elde edilen bazi verilerin ortalamay1 asir1 derece saptirmasi
nedeniyle bu degerlere Dixon testi yapilmistir (Dixon, 1950). Eger hesaplanan deger Dixon

tablo degerinden (0,642) biiylik (rioHesaplanan > F10 00s) iSe€ hipotez kabul edilir ve
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stiphelenilen deger hesaplamalara dahil edilmez. Ancak rioHesaplanan < 10 0,05 i1S€ hipotez

reddedilir ve degerin istatiksel olarak sapan deger olmadig1 kabul edilmektedir. Elde edilen

verilere Dixon testi uygulanmis ve rig 005 degerinden (EK-2) biliyiikk bulunan degerler

calisma sonuglarina dahil edilmemistir. Dixon testine ait denklem, Denklem 4.3’te

gosterilmistir.

__ Siiphe edilen deger—En yakin deger

T10 =

En biiyiik deger—En diisiik deger

(4.3)

Bitki ornekleri i¢in ortalama degerler; kokte 217,00-491,25 ng/g arasinda, govdede

128,00-246,25 ng/g arasinda yaprakta ise 191,00-475,00 ng/g arasinda bulunmustur. Bitki

orneklerinden elde edilen veriler ise Cizelge 4.7’de gosterilmistir. Toprak orneklerine

uygulanan Dixon testi toprak orneklerine de uygulanmis ve istatiksel olarak sapan veriler

hesaplamalara dahil edilmemistir.

Cizelge 4.7. Bitki 6rneklerindeki imidacloprid konsantrasyonlari(MCroprak)*

Ornekleme Tekerrii Doz 1 Doz 2 Doz 3
ekerriir
Giinii (0,105 ml/10 saks1) | (0,210 ml/10 saks1) | (0.315 ml/10 saksi1)
1 225 405 500
f 2 215 455 505
Q 3 225 465 445
4 205 410 x
5 215 460 515
Ortalama 217 439 491,25
SD 8,36 29,02 31,45
RSD 3,85 6,611 6,40
1 120 235 260
8 2 125 240 235
2 3 130 205 240
O 4 135 210 *x
5 130 *x 250
Ortalama 128 2225 246,25
SD 5,70 17,55 11,08
RSD 4,45 7,89 4,50
1 185 395 455
x 2 190 430 440
§ 3 175 460 470
> 4 200 425 485
5 205 ** 525
Ortalama 191 4275 475
SD 11,93 26,61 32,59
RSD 6,24 6,22 6,86

* Rakamlar ekstraksiyona alinan 6rnek miktarlarindan analiz semasina gore gerekli rakamsal hesaplamalar
yapildiktan sonra bulunan sonuglar.
** Dixon testi sonucunda ry degerleri 0,642’ den biiyiik bulunan sonuglar



Calisma sonucunda Cizelge 4.7°de goriildiigii gibi koklerdeki imidacloprid
konsantrasyonu doz 1 i¢in 205-225 ng/g, doz 2 i¢in 405-465 ng/g ve doz 3 igin 445-515
ng/g degerleri arasinda bulunmustur. Gévdede bulunan imidacloprid konsantrasyonlari ise
doz 1 i¢in 120-135 ng/g, doz 2 i¢in 205-240 ng/g ve doz 3 i¢in 235-260 ng/g degerleri
arasinda bulunmustur. Yaprakta bulunan imidacloprid konsantrasyonlar1 ise doz 1 igin
175-205 ng/g, doz 2 igin 395-460 ng/g ve doz 3 i¢in 440-525 ng/g degerleri arasinda
bulunmustur. White ve ark. (2003), yaptiklar1 ¢alismada p,p’-DDE konsantrasyonlarini
koklerde 250-9240 ng/g arasinda bulmuslardir. Toprak Orneklerinde Cizelge 4.6’da
goriildiigi tizere doz 1 i¢in 1., 3., 7. ve 14. giin ortalamasi sirastyla 243, 403, 345 ve 160
ng/g bulunmustur. Doz 2’de bu degerler sirasiyla 1444, 1248, 1369 ve 437 ng/g olarak
bulunurken, doz 3 icin ise bu degerler 2065, 1421, 1259 ve 533 ng/g bulunmustur. White
ve ark. (2005a), yaptiklar1 ¢alismada toprak Orneklerinde 110-670 ng/g olarak
bulmuslardir.

Pestisitin bitki biinyesine ne oranda alindigini gosteren biyokonsantrasyon faktorleri
(BCF=Bitki kismi konsantrasyonu/Toprak konsantrasyonu) ve translokasyon faktorii
(TF=Govde BCF/K6k BCF) degerleri de hesaplanmistir. Hesaplanan BCF degerleri
birbirine yakin olmakla beraber en yiiksek deger kok kisimlarina aittir (Cizelge 4.8).
Yaptigimiz ¢alisma sonucunda 1,35 ile en yiiksek BCF degeri koklerde 0,46 ile en diisiik
BCF degeri govdede bulunmustur. Gévde BCF ve kok BCF degerlerinden yararlanilarak
TF degeri hesaplanmistir (Sekil 4.5).

Cizelge 4.8. Biyokonsantrasyon faktorii degerleri

Biyokonsantrasyon Faktorii (BCF)
Tekerriir Ortalama
1 2 3 4 5
Doz 1 1,10 1,77 1,74 1,27 1,16 1,35
é Doz 2 0,91 0,99 1,21 0,95 0,97 1,00
Doz 3 1,03 0,96 0,96 -* 0,73 0,92
Ortalama 1,09
° Doz 1 0,58 1,03 1,00 0,83 0,70 0,80
% Doz 2 0,52 0,52 0,53 0,49 - 0,50
© | Doz3 0,53 0,44 0,51 - 0,35 0,46
Ortalama 0,59
v Doz 1 0,90 1,57 1,35 1,24 1,10 1,19
g Doz 2 0,88 0,94 1,20 0,99 - 0,97
;'6 Doz 3 0,94 0,83 1,01 0,98 0,75 0,89
Ortalama 1,02

*- Dixon testi sonucu atilan degerlere denk parseller
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White ve ark. (2003), yilinda yaptiklari ¢aligmada p,p'-DDE ig¢in en yiiksek BCF
degerini koklerde bulduklarint bu degeri sirasiyla govde, yaprak ve meyve izlemektedir.
Kok BCF degerini ssp pepo ¢esidi i¢in 7,22, ssp texana gesidi i¢in ise 2,37 bulmuslardir.
Yine White ve ark. (2005b), yaptiklar1 baska bir ¢alismada kok BCF degerlerini 0,41 ile
6,00 arasinda bulduklarimi bildirmislerdir. Alagic ve ark. (2016), ise BCF degerlerini 0,04
ile 1,16 arasinda bulmuslardir.

Yaptigimiz ¢alismada TF degerleri de her doz igin ayr1 hesaplanmis ve 0,50 ile 0,58
arasinda degismistir. White ve ark. (2003), TF degerini ssp pepo i¢in 0,74 ve ssp texana
icin 0,19 bulmuslardir. Bagka bir ¢alismada White ve ark. (2005b), TF degerini 0,04 ile
0,37 arasinda bulmuglardir. Yine TF degerleri Sekil 4.5’te goriilmektedir.

1,6
14 - MDozl WDoz2 Doz3

1,2 -

08 -
0,6 -
04 -

0,2 -

Kok BCF Govde BCF Yaprak BCF TF
Sekil 4.5. TF ve BCF ortalama degerleri

Elde edilen veriler daha 6nce yapilan caligmalarin sonucglarina benzer bulunmustur.
White ve ark. (2003), yaptiklari ¢alismada p,p’-DDE metabolitini Cucurbita pepo
tirleriyle aritimi tizerine ¢alismiglardir. Calisma sonunda Cucurbita tiirlerinin
rizofiltrasyon ve fitoekstraksiyon yoluyla kirleticiyi uzaklastirdigi sonucuna ulagsmislardir.
Ayrica White ve ark. (2005a), yaptiklari ¢alisma sonucu besin maddelerinin
fitoekstraksiyona etki edebilecegini ve organik fosforlu pestisitlerin fitoekstraksiyonu
azaltabilecegini belirtmiglerdir. Baska bir ¢alismada ise Romeh (2010), imidaclopridin
fitoremediasyonunda Plantago major bitkisini kullanmis ve bitkinin pestisiti topraktan
fitodegradasyonla arittig1 sonucunu elde etmistir. Ayrica arastirici Plantago major
koklerindeki bakterilerin pestisit konsantrasyonunu %93,34 azalttigini1 belirtmistir. Alagic

ve ark. (2016),yabani bogiirtlen koklerinden ve topraktan 6rnek alarak yaptiklari ¢alisma
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sonucu Yyabani bogiirtlenin fitoremediasyon potansiyeli yiiksek bir bitki oldugunu ve
bitkinin aritimda fitoekstraksiyon, fitostabilizasyon ve rizodegradasyon mekanizmalarini
kullandigini tespit etmislerdir. Doza bakilmaksizin, bitki 6rneklerinin 14.glindeki ortalama
konsantrasyon  degerinin, toprak Orneklerinin 1. giindeki ortalama toprak
konsantrasyonlarina oranlanmasiyla fitoremediasyon orani hesaplanmistir. Bu deger de
%25,2 olarak bulunmustur. Benzeri bulgular1 White ve ark. (2003), p,p’-DDE pestisiti ve
Cucurbita pepo ssp pepo i¢in %30,1 olarak bulmuslardir.
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan calismadan elde edilen bulgular1 g6z oniline aldigimizda calismadan su
sonuclara ulasilabilir. Cizelge 4.6 ve Cizelge 4.7°de goriildiigli iizere 14. giinde bitkili
parsellerin 0-5 cm tabakasinda imidacloprid orani daha fazladir. Bunun nedeni saksilara 2
giinde bir ¢capalama ve sulama islemi gergeklestirilmis olmasi, bitkili parsellerde su alimi
fazla olacagindan pestisitin list tabakada tutunmasinin artacagi veya toprak yapisindan
kaynakli sebeplerden kontrol saksilarinda imidacloprid pestisitinin yikanmis olabilecegi
diistintilebilir. Ayrica imidaclopridin rizofiltrasyon yoluyla kabak kokleri tarafindan
tutularak topraktan yikanmasmin Onlenmesi ya da fitoekstraksiyon yoOntemiyle
imidaclopridin kokler yardimiyla alinip yapraklara tasmmis olabilir. Bitki biinyesinde
imidacloprid en ¢ok kokte daha sonra yaprak ve gévdede tespit edilmistir. Toprak ve bitki
Ornegi analizlerinin geneline biitiin sekilde baktigimizda bitkili parsellerde imidaclopridin
tutuldugu ve bilinyeye alinan miktarin ¢ogunlugunun koklerde oldugu goriilmektedir.
Sonug olarak kullanilan Cucurbita pepo bitkisi imidacloprid pestisitinin fitoekstraksiyon
ve fitostabilizasyon mekanizmalar1 ile yikanmasmi Onlemis ve hasat edilebilecek
kisimlarinda depolayarak aritim saglamstir.

Calisma sonucunda elde edilen veriler, fitoremediasyon ile ilgili calismalar
yapilirken pestisit yaninda metabolitlerinin de arastirillmasi gerektigini gostermektedir. Bu
islem sonucunda c¢alismanin geri alim oranimi artirabilecegi diisiiniilmektedir. Bunun
yaninda kullanilan bitki kisimlarindan hasat aninda 6rnekleme yapilmasi yaklasimi ile

pestisitin fitoremediasyonu konusunda daha dogru sonuglar elde edilebilir.
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EKLERI



EK 1. Student t testi tablo degerleri

Critical Values for the Student r-Tekt

v IT | 60% 75% | 80% |85% |90% |95% |97.5% [99% | 99.5% | 99.9% [ 99.95%
v2T | 20% 50% |60% |70% |80% |90% |95% [98% | 99% | 99.8% [99.9%
1 03249 | 1.0000 | 1.3764 | 1963 | 3078 | 6314 | 12706 | 31.821 | 63.657 | 183 | 636.62
> 102887 [08165]1.0607 1386 | 1.886 [2920 [4.303 | 6965 [9.925 |2233 |31.596
3 102767 |0.7649 | 09785 | 1.250 | 1.638 | 2353 |3.182 [4.541 | S.841 | 10.21 [ 12.941
4 102707 |0.7407 09410 1,190 | 1,533 |2.132 | 2776 |3.747 |4.604 | 7.173 | 8610
s 02672 | 07267109195 | 1.156 | 1.476 | 2015 | 2571 |3.365 |4.032 |5893 |6.869
6 102648 |0.7176 | 09057 | 1.134 | 1,440 | 1.943 | 2447 |3.143 |13.707 |S5.208 | 5.959
7 |02632 |0.7111 08960 ] 1,119 | 1415 | 1.895 [2365 [2.998 ['3.499 |4.785 |5.408
8 02619 |0.7064 | 08889 [ 1.108 | 1.397 | 1.860 | 2306 [2.896 |3.355 |4.501 |S5.041
9 | 02610 |0.7027 ] 08834 | 1.100 | 1.383 | 1.833 | 2262 |2.821 |3.250 |4.297 |4.781
10 | 02602 |0.6998 | 0.8791 | 1.093 | 1.372 [ 1.812 [2.228 | 2764 |} 169 |4.144 | 4,587
4 0.2596 | 0.6974 | 08755 | 1088 | 1.363 | 1.796 | 2201 |2.718 | 3106 |4.025 |4.437
12 10259 |0.6955]08726[1.083 | 1.356 | 1.782 [2.179 | 2.681 |3.055 |3.930 |4.318
13 | 02586 [0.6938 | 08702 |1.079 | 1.350 | 1.771 | 2,160 |2.650 |3.012 |3.852 |4.221
14 102582 |0.6924 | 08681 [1.076 | 1.345 | L.761 |2.145 |2.624 |2977 |3.787 |4.140
15 02579 |0.6912]08662] 1074 |1.341 | 1753 | 2131 [2.602 | 2947 |3.733 |4.073
16 | 02576 | 0.6901 | 0.8647 | 1.071 | 1.337 [1.746 |2.120 |2.583 [2.921 |3.686 |4.015
17 | 02573 |0.6892 | 08633 [1.069 |1.333 | 1.740 | 2.110 |2.567 | 2.898 |3.646 |3.965
18 | 0.2571 |0.6884 | 0.8620 (1.067 | 1.330 | 1.734 |2.101 |2.552 2.878 |3.610 |3922
19 0259 [0.6876] 086101066 |1.328 | 1.729 2093 (2539 |2.861 |3.579 |3.883
20 |0.2567 |0.6870 | 0.8600 [ 1.064 | 1.325 | 1.725 |2.086 |2.528 |2.845 |3.552 |3.850
21 | 0.2566 | 0.6864 | 0.8591 | 1.063 | 1.323 | 1.721 |2.080 |2.518 |2.831 |3.527 [3.819
22 | 02564 |0.6858 | 0.8583 | 1.061 |1.321 | L7417 |2.074 |2.508 |2.819 |3.505 |3.792
23 | 02563 |0.6853|08575]1.060 | 1.319 | 1.714 | 2.069 |2.500 |2.807 |3485 |3.768
24 | 02562 [0.6848 | 0.8569 [ 1.059 | 1.318 | L7011 | 2064 |2.492 |2.797 | 3467 | 3745
25 | 02561 |0.6844 | 0.8562 | 1,058 | 1.316 | 1.708 |2.060 |2485 |2.787 |3.450 |3.725
26 | 02560 |0.6840 | 0.8557 | 1.058 | 1315 | 1.706 | 2056 | 2479 [2.779 |3.435 |3.707
27 | 02559 |0.6837 | 0.8551 [ 1.057 | 1.314 | 1.703 |2.052 |2.473 [2.771 |3421 |3.690
28 | 02558 |0.6834 | 0.8546 | 1.056 | 1.313 | 1.701 |2.048 |2.467 [2.763 |3.408 |3.674
29 | 02557 | 0.6830 | 0.8542 | 1.055 | 1.311 | 1.699 [2.045 |2462 [2.756 |3.396 |3.659
30 | 02556 |0.6828 | 0.8538 | 1.055 | 1.310 | 1.697 [2042 |2457 [2.750 |3.385 |3.646
31 |0.2556 |0.6825| 08534 | 1.054 |1.309 | 1.695 [2.039 |2453 |2.744 |3.375 |3.634
32 | 0.2555 | 06822 |0.8530[1.054 [1.309 [1.694 |2037 |2.449 |2738 | 3365 |3.622
33 | 02554 |0.6820 | 085271053 | 1.308 | 1.692 [2034 (2445 12733 [3.35 |3.61!
34 | 02553 |0.6818|08523]1.052 | 1.307 [ 1.691 [2032 |2441 2728 |3.348 |3.601
35 |0.2553 |0.6816|0.8520]1.052 | 1.307 |1.690 |2030 |2437 |2723 |3.340 |3.591
36 02552 |0.6814 | 08517 ]1.052 | 1.306 | 1.688 |2028 |2434 |2719 |3.333 |3.582
37 | 02551 |06812|08515]1.051 | 1,305 | 1.687 |2026 |2431 |2715 |3326 |3.574
38 | 02551 |06810]08512]1.051 | 1,304 |1.686 |2024 |2429 [2712 |3319 |3.566
39 02550 [0.6809 | 08509 1051 |1.304 | 1.685 |2022 |2426 | 2708 |3.313 |3.558
40 |0.2550 |0.6807 | 0.8507 | 1.050 | 1.303 | 1.684 |2021 [2423 |2704 |3.307 |3.551
41 | 02550 [0.6805 | 0.8505 | 1050 |1.303 | 1.683 |2.019 (2421 |2.701 |3.301 |3.544
42 | 02549 (06803 08503 | 1050 [1.302 1683 |2017 [2.419 |2698 |3.296 |3537
43 | 02549 | 0680208501 | 1.049 | 1.302 [1.682 | 2016 |2.417 |[2695 |3291 |3531
44 | 02549 | 06800 | 08499 | 1.049 | 1.301 | 1.681 | 2015 | 2415 |2.692 | 3286 |3.525
45 | 02548 | 06799 | 08497 | 1049 [1.301 [1.680 |2014 [2413 2689 |3281 (3519
46 | 02548 106798 | 08496 | 1048 | 1.300 | 1.679 [2013 | 2411 |2686 |3277 |3514
47 [ 02548 06797 | 08494 | 1048 | 1.300 | 1.678 [2012 | 2409 |2.684 | 327} |1.509
48 | 02547 |06796| 08492 | 1048 | 1.299 | 1.677 2011 | 2407 |2682 |3.269 |1504
49 102547 |06795 08490 {1048 [ 1299 | 1676 [ 2010 [2405 [2680 |3265 |]500
50 |02547 06794 | 08489 | 1047 | 1.299 | 1.676 | 2009 | 2403 | 2678 | 3261 | 3496

Where I'T represent a one-tailed test and 2T represents @ two-tailed test




EK 2. Dixon testi tablo degerleri

Table A.10 Critical values for Dixon outliers test

Critical values for the Dixon test of outliers

Test Level of significance o
e n | 030 020 010 005 002 001 0.005
3| 0684 0781 088 0941 0976 0988 0.994
e 4 [ 0471 0560 0679 0.765 0.846 0889 0.926
rp = 22— 50373 0451 0557 0642 0729 0.780 0.821
Y =X 6 | 0318 038 0482 0.560 0.644 0.698 0.740
7 |1 0281 0344 0434 0507 0586 0637 0.680
et 8 [ 0318 0385 0479 0554 0631 0683 0.725
ry =——L 9 | 0288 0352 0441 0512 0.587 0635 0.677
Y=t TN 0 | 0265 0325 0409 0477 0551 0.597  0.639
i 11 [ 0391 0442 0517 0576 0638 0679 0.713
ry=——t | 12 [ 0370 0419 0490 0546 0.605 0.642 0.675
Y-t T N g3 [ 0351 0399 0467 0.521 0.578  0.615  0.649
14 | 0370 0421 0492 0546 0602 0641 0674
15 | 0.353 0402 0472 0525 0579 0616 0.647
16 [ 0338 038 0454 0507 0559 0595 0.624
17 | 0325 0373 0438 049 0542 0577  0.605
I8 | 0314 0361 0424 0475 0.527 0561 0.589
X3 = X) 19 | 0304 0350 0412 0462 0514 0547 0575

ra =

Y2 =X 1 20 | 0.295 0340 0401 0450 0.502 0535 0.562
21 | 0287 0331 0391 0440 0491 0524 0.55]
22 [ 0280 0323 0382 0430 0481 0514 0.541
23 | 0274 0316 0374 0421 0472 0.505 0.532
24 | 0268 0310 0367 0413 0464 0497 0.524
25 | 0,262 0304 0360 0406 0457 0489 0.516

Source: Dixon and Massey, 1957
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