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CEVRESEL ORNEKLERDE PESTISIT ANALIZI;
SU VE TOPRAK KiRLILiGi

K M SIFATULLAH®, Semra G. TUNCEL

Orta Dogu Teknik Universitesi, Kimya Boliimii, 06531, Ankara, Tiirkiye

OZET

Onemli bir tarim ilac1 olan klorlu pestisitler yogun kullanildiginda sadece toprag degil yeralt:
suyu ve havayr da kirletmektedir. Bu amacgla 16 toprak, ve 4 adet tarla su Ornegi Ayas,
Ankara, bolgesinde 2 adet tarladan toplanmis ve GC-MS ile analiz edilmistir. Su 6rnekleri
kat1 faz teknigiyle Oziitlenmistir. Toprak Ornekleri ise ultrasonik banyo teknigi ile
ozttlenmistir. Toprak ve su i¢in Oziitleme verimi sirasiyla % 47, % 58 dir, konsantrasyon
aralig1 ise sirasiyla 4,31-62,7 pg/kg, 0,136-5,80 pg/L dir. Kalite kontrol / kalite giivence
arastirmasi sonuclarina gore, hata sonuglar1 % 5,90-55,6 arasinda degismektedir, ve
kalibrasyon egrilerinin dogrusalligi 0.99 civarindadir. Tayin simirt degerleri su i¢in 0,680-
23,7ug/L, ve toprak icin 0,370-25,7 pg/kg dir. Endrin aldehit hari¢ diger klorlu pestisit
kirliligi bakimindan siralama toprak>su seklindedir. Bulunan ortalama pestisit
konsantrasyonlarini diger {lilkelerle karsilastirmak amaciyla Anova analizi yapilmistir ve
sonuclara gore Tiirkiye’nin siralamada ortalarda yer aldigi belirlenmistir. Maksimum artik
seviyesi karsilastirmalarina gére sulama sulari bir miktar kirlenmistir. Topraktan suya pestisit
transferinin incelendigi arastirmaya gore suya en diisik oranda pp-DDT (%4) ve yuksek
oranda ise endrin aldehit (%22) geg¢mektedir. Bulunan konsantrasyonlar Tirkiye-Ayas
bolgenin pestisit kirliligi seviyesi acisindan bir veribankasi niteligi tasimaktadir.

ABSTRACT

Speciation of chlorinated pesticides in soil-water is researched in connection with
environmental pollution. For this purpose 16 soil and 4 water samples were collected from
selected two fields in Ayas, Ankara, Turkey and analyzed with GC-MS system. Water
samples were extracted by using solid phase extraction. On the other hand, soil samples were
extracted by using ultrasonic bath. The extraction efficiencies were determined as % 58.0, and
47.0 for water, and soil respectively. The concentration ranges of pesticides in soil and water
samples are 4.31-62.7 pg/kg and 0.136-5.80 pg/L respectively. According to quality control/
quality assurance (QC/QA) studies, % error values are changing between % 5.90-55.6 and
calibration curves has good linearity (r= 0.99). LOD values are 0.680-23.7 ug/kg for water
and 0.370-25.7 pg/kg for soil. The order of pesticide contamination is like soil>water except
Endrin aldehyde. For the comparison of the average pesticide concentrations with literature
data, ANOVA analysis was utilized and according to results, Turkey is moderately polluted
country. According to Maximum Residue Level (MRL) values, water used for irrigation is
slightly contaminated with chlorinated pesticides. The investigation of pesticide transition
from soil to water reveals that the highest % transfer ratio for Endrine aldehyde (%22) and
lowest ratio is for pp-DDT (%4) for soil to water. The found concentrations will be a database
for chlorinated pesticide pollution level in Turkey.
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ANAHTAR SOZCUKLER
Organoklorlu pestisit, Toprak, Su, Gaz kromatografisi-kiitle spektroskopisi.
1. GIRIS

Pestisitler gidalara zararli bocekleri ve istenmeyen bitkileri ortadan kaldirmak amaciyla
kullanilan kimyasallardir. Tarimsal {iriinler i¢in oldukga biiyilik bir 6neme sahiptirler. Ciftgiler
daha ¢ok ve daha kaliteli {iriin almak sebebiyle pestisit kullanirlar. Fakat bu kimyasallar
yiiksek oranda kullanildiginda gesitli sorunlara sebebiyet verir. Ikinci diinya savasindan sonra
pestisitler insan ve hayvan hastaliklarinin tedavisinde kullanilmistir (Zhou ve arkadaslari,
2006). Su an piyasada pek g¢ok pestisit ¢esidi bulunmaktadir. Bunlar arasinda herbisitler,
insektisitler ve fungisitler en énemlilerindendir. Tirkiye’de genellikle organofosforlu ya da
organoklorlu pestisitlerin analizi yapilmaktadir (Ozcan ve arkadaslari, 2009). Cevresel
ornekler olarak da gida iiriinleri, toprak, su ve hava drnekleri analiz edilmektedir. Ornekler
tayin sinir1 diigiik olan cihazlarla analiz edilmeden dnce uygun 6ziitleme sistemleriyle analize
hazir hale getirilmektedir (Latif ve arkadaslari, 2011). Kullanilan cihazlar genellikle GC-MS,
GC-ECD, GC-NPD, LC-MS ve HPLC dir (Goncalves ve Alpendurada, 2005).

Bu ¢alismada toprak ve su orneklerindeki 12 adet organoklorlu pestisitin analizi yapilmistir.
Toprak ve su oOrnekleri Ankara Ayas’ta bulunan bir domates tarlasindan alinmigstir.Bu
bolgeden 16 adet toprak, 4 adet de su 6rnegi alinmigtir. Toprak 6rnekleri ultrasonik banyo ile,
su ornekleri ise kat1 faz 6ziitleme sistemi ile 6ziitlendikten sonra GC-MS ile analiz edilmistir.

2. MATERYAL VE METOD

Analizler Hewlett-Packard 6890 gaz kromatografisi ve 5973 kiitle spektrometresi ile
yapilmistir. Gaz olarak yiiksek saflikta He kullanilmistir. Kolon olarak HP-5 MS (30 m
uzunluk x 0.25mm i¢ ¢ap x 0.25 um film kalnligl) kullamilmistir. Tim c¢oziiciiler
(siklohegzan, hegzan, aseton) yiiksek saflikta olup Merck markadir. Standartlar
+4°C’debuzdolabinda saklanmistir. Hamilton marka siringa ve 1.5 ml cam sise kullanilmistir.
Ultrasonik banyo Branson markadir. Supelco marka kat1 faz 6ziitleme filtreleri kullanilmistir.
Supelco mini buharlastirict ve Heidolph marka rotavap ile 6rnekler uygun hacme getirilmistir.
Kullanilan organoklorlu pestisit; 1000 ng/uL lik derisime sahip olan EPA Method 508-
Chlorinated Pesticide Mix 1, surrogate standart; 2,4,5,6 tetrachloro-m-xylene ve
decachlorobiphenyl, internal standart; pentachloronitrobenzene dir.

3. SONUCLAR

3.1. Toprak analizi

Ankara Ayastaki domates tarlasindan 16 toprak ornegi toplanmistir. Her 6rnek 2 ser kere
ultrasonic banyo yardimiyla 6ziitlenmis ve daha sonra GC-MS ile analiz edilmistir.

Deney prosediirii asagida verildigi gibidir.

1. 2 g toprak 6rnegi alinir.

2. 1.0 pg/mL surrogate standart (2,4,5,6 Tetrachloro-m-xylene ve decachlorobiphenyl)
eklenir, iizerine 60 ml hegzan: aseton (3:1) eklenir.
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3. Ultrasonik banyoda 2 saat oda sicakliginda ekstrak edilip, sodium siilfat kolonundan
stiziiliir.

4. Son hacim olan 1 ml ye getirilmeden tizerine 1.0 mL internal standart
(pentachloronitrobenzene, 1.0 pg/ml) eklenir.

Ornekler 2 tarladan alinmustir. 1-8 nolu 6rnekler tarla 1 den, 9-16 nolu 6rnekler ise 2. tarladan
alinmgtir. Orneklerdeki pestisit konsantrasyonu sekil 1°de verildigi gibidir. Sekilden de
anlasilacagi gibi 2 nolu tarla daha kirlidir.
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Sekil 2. Topraktaki pestisit konsantrasyonlar1
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Tarla 1 deki pestisit konsantrasyonlar1 20-90 pg/kg arasinda, tarla 2 deki konsantrasyonlar ise
30-160 pg/kg arasindadir. Tarla 1 de 3 nolu 6rnek en az kirli olan 5 nolu 6rnek ise en ¢ok kirli
olandir. Tarla 2 de ise 11 nolu 6rnek en temiz, 15 nolu Ornek ise en ¢ok kirli olandir.

Sekil her bir nokta icin pestisit konsantrasyonlarini ayr1 ayr1 géstermektedir. Gama-HCH, pp-
DDT ve alpha-HCH en yiiksek konsantrasyona sahiptirler. Tarla 1 de drnekler arasindaki
kirlilik farki 2’dekine oranla daha azdir.

3.2. SU ornekleri

Su ornekleri 2 tarladan 2’ser tane; yani toplam 4 tane olarak toplanmistir. Her bir 6rnek 2 ser
kere kati faz oziitleme ile oziitlendikten sonra GC-MS ile analiz edilmistir. Oziitleme
prosediirii asagidaki gibidir:

1. Disk organic ¢oziiciiyle 1slatilir ve surrogate std. (SS1: ,4,5,6- Tetrachloro-m-xylene
ve SS2:Decachlorobiphenyl) eklenir.

2. 10 ml DCM, 10 ml methanol, 10 ml deiyonize su gegirilerek disk sartlanir.

3. Daha sonra 6rnek siiziiliir.

4. 20 ml DCM eklenir ve siiziintiisii erlene alinir.

5. Siiziintli sodium siilfat kolonundan stiziliir

6. Internal standart pentachloronitrobenzene eklenir ve son hacim asetonla 1 ml ye

tamamlanir.
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1 2 3 4 5
Ornekleme Noktasi

Sekil 3. Su 6rneklerindeki toplam pestisit konsantrasyonu

Her tarladan 2’ser tane su 6rnegi toplamak tizere toplam 4 tane 6rnek toplanmistir. 1-2 nolu
ornekler tarla 1°deki giris ve ¢ikis sularidir. 3-4 ise Tarla 2 deki giris ve ¢ikis sularidir. Ornek
5 kor olup 2 tanesinin averajidir. Her iki tarladada giris sular1 daha az kirlidir ve ¢ikis sulart
daha ¢ok kirlidir. Kor 6rneginde ise ¢ok diisiik seviyede pp-DDD gozlemlenmistir. Tarla 1 in
girig suyu tarla 2 den daha temizdir. Fakat Tarla 1’de ¢ikis suyu daha kirlidir.
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Sekil 4. Su 6rneklerindeki pestisit konsantrasyonlari

Sekil 4’e baktigimiz zaman Endrin Aldehyde ve Endosulfan | in en yiiksek konsantrasyona

sahip oldugu goriiliir. Diger pestisitlerin konsantrasyonlar1 birbirine yakindir.
4. SONUCLARIN DEGERLENDIRIiLMESI

Tablo 1. Toprak ve sudaki averaj pestisit konsantrasyonu (ppb)

Toprak (ng kg™) Su(ngL™)
alpha-HCH 62,65 BLOQ
beta-HCH 4,314 BLOQ
gamma-HCH 46,79 + 33,59 BLOQ
delta-HCH BLOQ BLOQ
Heptachlor 7,784+6,209 BLOQ
Aldrin BLOQ 0,1865+0,01316
Endosulfan | BLOQ 1,612+1,723
Heptachlorepoxide 9,349+8,322 BLOQ
Endosulfan 11 BLOQ 1,324+0,5632
p.p’-DDE 7,938+5,092 BLOQ
Endrin BLOQ BLOQ
p.p’-DDD BLOQ 0,13614+0,05887
Endrinaldehyde 26,17+13,16 5,803+2,760
p.p’-DDT 14,78+30,13 0,600+0,1118
Methoxychlor BLOQ BLOQ
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Tablo 1 toprak ve sudaki pestisit degerlerini ayr1 ayr1 gostermektedir. Hesap sinirinin altinda
olan degerler BLOQ olarak belirtilmistir. Tabloya gore toprak suya gore daha kirlidir. Fakat
suda da toprakta olmayan baz1 pestisitler diisiik miktarda gézlenmektedir (Aldrin Endosulfan
I, Endosulfanll ve pp-DDT). Buna sebep olarak behsedilen analitlerin suda daha g¢ok
¢oziinmeleri gosterilebilir. Topraktaki alpha, beta, gamma-HCH, heptachloroepoxide, pp-
DDE nin suya transferi oldukc¢a diisiik goriilmektedir. Bunun sebebi olarak bu analitlerin suda
diisiik ¢coziintirliik degerine sahip olmalar1 gosterilebilir.

5. TARTISMA VE ONERILER

Kullanilan 6ziitleme metodu ve analiz metodu pestisitlerin toprak ve sudaki analizi i¢in uygun
bulunmustur. Tayin smirt (LOD) degerleri su i¢in 0.680-23.7, toprak icin 0.330-25.7
arasindadir. Hesap siir1 (LOQ) degerleri ise su igin 5.72-49.8, toprak i¢in 1.51-76.9
araligindadir. Tespit edilen fakat hesap sinirin altinda kalan degerler i¢in BLOQ ibaresi
kullanilmigtir. Kalibrasyon egrileri 0.25-5 mg/L lik standartlar kullanilarak gizilmistir ve
egrinin dogrusallik degeri uygun olarak bulunmustur (r= 0.99).

Cihazdan kaynaklanan hatalar1 ortadan kaldirmak icin internal standart ekleme metodu
kullanilmigtir. Ayrica dogruluk testi de referans maddeleri ( 2275, 2261, 2273) yardimiyla
yapilmis olup yiizde hatalar 5.72-55.55 arasindadir.

Ultrasonik banyo ve kat1 faz oziitleme sistemlerinin geri kazanim yiizdeleri hesaplanmis, ve
sonuglar su 6rmekleri i¢in % 58, toprak 6rnekleri i¢in % 47 olarak bulunmustur.

Su icin bulunan pestisit konsantrasyonlar1 MRL degerleriyle karsilastirilmistir. Toplam
pestisit igcin MRL degeri 0.5’tir. Toplam pestisit konsantrasyonu 9.7 oldugundan maksimum
risk seviyesi olan 0.5’in ¢ok tizerindedir.
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