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Yuksek Lisans Tezi

YUZEY SULARINDAKI BAZI ORGANOFOSFORLU PESTISITLERIN GC-
MS ILE TAYINI ICIN YENI BIR KATI FAZ EKSTRAKSIYON
METODUNUN GELISTIRILMESI

Buse PARLAK

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisu
Kimya Anabilim Dal1

Damisman: Dog. Dr. Elif TUMAY OZER
Ikinci Damisman: Dog. Dr. Bilgen OSMAN (Bursa Uludag Universitesi)

Bu calismada, yiizey sularindaki bazi organofosforlu pestisitlerin gaz
kromatografisi-kiitle spektrometresi (GC-MS) ile tayini igin yeni bir kati faz
ekstraksiyon metodu gelistirilmistir. Siispansiyon polimerizasyonu teknigi ile
mikrokiireler hazirlanip taramali elektron mikroskobu (SEM), infrared
spektroskopisi (FTIR,) elementel analiz, sisme testi ve Brunauer-Emmett-Teller
(BET) azot izoterm yontemi gibi tekniklerle karakterize edilmistir. Fonksiyonel
monomer olarak metakriloil-amidotriptofan metil esteri (MATrp), capraz
baglayict olarak divinilbenzen (DVB) ve baglatict olarak da 2,2'-
azobis(izobutironitril) (AIBN) kullanilmstir. Sentezlenen mikrokureler ile kat1 faz
ekstraksiyon (SPE) kartuslart hazirlanmistir. Hazirlanan adsorbanin kati faz
ekstraksiyon malzemesi olarak kullanilmasiyla, gelistirilen metot optimize
edilmistir. SPE kosullarinin optimizasyonunda kemometrik yiizey yanit sistemi ile
merkezi kompozit dizayn kullamilmistir. 11 adet organofosforlu pestisitin es
zamanl olarak GC-MS ile tayininde istenebilirlik faktori (D) kullanilmistir.
Gelistirilen yeni tayin metoduna iliskin goézlenebilme siir1 (LOD), dogrusal
caligma araligi, giinler i¢i ve gilinler arasi tekrarlanabilirlik gibi analitik
parametreler belirlenmistir. Calismada LOD degerleri, 11 adet organofosforlu
pestisit icin 0,002-0,597 upg/L araliginda bulunmustur. Korelasyon Kkatsayisi
degerleri 0,987-0,999 araliginda, yiizde bagil standart sapma (%RSD) verileri gun
ici caligmalar i¢cin % 0,69-4,27 ve giinler arasi ¢alismalar i¢in % 0,60-4,94
araliginda bulunmustur. Kendi hazirladigimiz SPE kolonunun C18 kolonla
karsilagtirillma ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Son olarak metodun gercek
orneklere uygulanmasinda ¢cesme suyu ve golet suyu numuneleri ile ¢aligiimistir.
Golet ve ¢cesme suyu i¢in geri kazanim degerleri sirastyla % 78-125 ve % 79-139
arasinda degismektedir.

Anahtar Kelimeler: Pestisit, kat1 faz ekstraksiyon, adsorban, gaz kromatografi
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ABSTRACT

MSc Thesis

DEVELOPMENT OF A NEW SOLID PHASE EXTRACTION METHOD FOR
DETERMINATION OF SOME ORGANOPHOSPHOROUS PESTICIDES
WITH GC-MS IN SURFACE WATERS

Buse PARLAK

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Elif TUMAY OZER
Second Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Bilgen OSMAN (Bursa Uludag University)

In this study, a new solid phase extraction method has been developed for the
determination of some organophosphorus pesticides in surface waters by gas
chromatography-mass spectrometry (GC-MS). Microspheres were prepared by
suspension polymerization technique and characterized by scanning electron
microscopy (SEM), infrared spectroscopy (FTIR), elemental analysis, swelling
test and Brunauer-Emmett-Teller (BET) nitrogen isotherm method. Methacryloyl-
amidotriptophane methyl ester (MATrp) was used as functional monomer,
divinylbenzene (DVB) as crosslinker and 2,2-azobis (isobutyronitrile) (AIBN) as
initiator. Solid phase extraction (SPE) cartridges were prepared with synthesized
microspheres. By using the prepared adsorbent as a solid phase extraction
material, the developed method was optimized. Chemometric surface response
system and central composite design were used to optimize SPE conditions.
Desirability factor (D) was used for the simultaneous determination of 11
organophosphorus pesticides by GC-MS. In the study, LOD values were found in
the range of 0.002-0.597 pg / L for 11 organophosphorus pesticides. Correlation
coefficient values were in the range of 0.987-0.999, and percent relative standard
deviation (RSD) data were between 0.69-4.27% for intraday studies and 0.60-
4.94% for interdisciplinary studies. Comparison studies were made for SPE
column and C18 column. Finally, in the application of the method to real
samples, tap water and pond water samples were studied. The recovery values for
pond and tap water vary between 78-125% and 79-139%, respectively.

Key words: Pesticide, solid phase extraction, adsorbent, gas chromatography

2019, ix + 74.
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1. GIRIS

Giliniimiiz modern diinyasinda tarim, sanayi ve insanlarin giinliik faaliyetlerinden
kaynaklanan ¢esitli kirleticiler nedeniyle cevresel su kalitesinin izlenmesi ve kontroli

insan saglig1 agisindan biiyiik onem tagimaktadir.

Endokrin bozucular, viicutta dogal olarak olusan bazi hormonlar1 taklit ederek
metabolizmay1 etkileyen ve endokrin sistemin gelisimini degistiren maddelerdir
(Estrada ve ark. 2017). Endokrin bozucu olarak bilinen pestisitler de diger kimyasal
madde gruplariyla birlikte insanlarin ve diger organizmalarin endokrin sistemini
etkilemektedir (Morgan ve Tsai 2015; Chormey ve ark 2017). Pestisitler; insanlara zarar
veren, bitki ve hayvanlar etkileyen zararlilar1 ortadan kaldirmak igin tarimsal ilag

olarak kullanilan bilesiklerdir (Songa ve Okonkwo 2016; Chormey ve ark 2017).

Diinyada ve tlilkemizde tarimdaki zararlilar1 yok ederek daha kaliteli iiriinler elde etmek
amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak pestisitler hedef organizmalar1 yok
ettigi gibi hedef dis1 canlilara da zarar verebilmektedir. Bu maddeler ilk olarak tarimsal
faaliyetler yoluyla ¢evreye (hava, su, toprak); sonrasinda da insan viicuduna gesitli
yollardan nufuz ederek sinir, endokrin, immin, gastrointestinal ve kardiyovaskuler

sistem tizerinde kronik ve akut etkilere neden olmaktir (Chormey ve ark. 2017).

Diinya Saglik Orgiitii (WHO) ve Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Organizasyonu
(FAO)’nun biinyesinde bulunan Kodeks Alimentarius Komisyonu (CAC), ABD Cevre
Koruma Ajansit (EPA), Avrupa Birligi (AB) Komisyonu gibi kurumlar tarafindan,
ulkemizde ise Tarim ve Kdyisleri Bakanligi (TKB) pestisit kalint1 limitleri, Tiirk Gida
Kodeksi (TGK) ile limitler belirlenerek yonetmelikler diizenlenmektedir (Aksu 2005).

Bilesimindeki etkin madde igerigine gore siniflandirildiginda organofosforlu pestisitler
olarak adlandirilan pestisit grubu, tarim alaninda kullanimi en yaygin olan
kimyasallardir. TUm pestisitler toprak, gol, nehir, dere yatagi, yer alti ve ylizeysel su
kaynaklarina tasinmakta ve su kaynaklarini kirletmektedir. Ancak organofosforlu
pestisitler sudaki ¢oziiniirliiklerinin nispeten yiiksek olusu, genis kullanim alanlar1 ve

ylizeysel ya da yeralt1 sularinda eser miktarda (pg/L) bulunmalari nedeniyle, sudaki



tayinleri i¢in hizli, secici, kesinligi ve dogrulugu yiiksek analitik tekniklerin

gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Son yillarda, organofosforlu pestisitlerin ¢evre, gida veya biyolojik 6rneklerde tayinine
yonelik analitik cihazlarin  duyarliliginda biiyilk gelismeler kaydedilmistir.
Organofosforlu pestisitlerin tayininde genellikle geleneksel dedektdrlere (UV, floresans,
vb.) sahip kromatografik cihazlar kullanilirken, son zamanda daha segici ve duyarlilig
yuksek olan kitle spektrometrik (MS) veya tandem MS iceren kromatografik cihazlar
(gaz ya da sivi) kullanilmaya baglanmistir (Martins ve ark. 2017). Ancak, matriks
bilesenlerinin analitin iyonizasyonuna pozitif veya negatif girisimde bulunmasi
sebebiyle, duyarlilig1 yiiksek olan tekniklerde bile 6n bir ayirma veya zenginlestirmeye
ihtiyag duyulmaktadir. Ornek hazirlama, analitlerin kesin olarak tanimlanmast,
dogrulanmasi ve miktarinin belirlenmesi i¢in en kritik basamaktir ve analiz siirecinde
takip eden tim asamalar1 etkilemektedir. Organofosforlu pestisitlerin tayininde
kullanilan 6rnek hazirlama metotlar1 matriks ve analite gore farkliliklar gostermekle
birlikte; genel olarak siiper kritik akiskan ekstraksiyonu, mikrodalga destekli
ekstraksiyon, sivi-sivi ekstraksiyonu, kati faz ekstraksiyonu (SPE) ve kati faz

mikroekstraksiyonudur.

SPE metodu basit olusu nedeniyle ozellikle su ve gida Orneklerinde pestisitlerin
zenginlestirmesi i¢in yaygin olarak kullanilmaktir. Silika jel, aktif komiir ve oktadesil
(C18) ve oktil-silika (C8) gibi silika fazlart SPE metodunda siklikla ve basariyla
kullanilan adsorbanlardir. Ancak gilinlimiizde arastirmacilar dikkatini daha {istiin
ozelliklere sahip (segicilik, afinite ve genis yiizey alani, manyetiklik vb.) mikro ya da
nanoboyutta adsorbanlarin sentezi ve SPE materyali olarak kullanimma
yogunlastirmistir. Sentezlenen yeni adsorbanlar ile SPE metodunda tekrarlanabilirlik ve
seciciligin 1iyilestirilmesi, daha diisiik tayin limitlerine ulasilmast ve adsorbanin
etkinligini kaybetmeden tekrar kullanimi hedeflenmektedir. Bununla beraber bazi ticari
adsorbanlarin yiiksek maliyetli olmasi alternatif olarak daha disiik maliyetli
adsorbanlarin sentezlenerek kullanimini arttirmaktadir (Loffredo ve Taskin 2017).
Ozellikle son yillarda, pestisitlerin analizinde yeni nesil polimerlerin SPE metodunda

adsorban olarak kullanildig: arastirma sayis1 giderek artmaktadir.



Bu tez ¢aligmasi kapsaminda, endokrin sistemi bozucu 6zelligi ile bilinen ayn1 zamanda
tarimsal miicadelede yogun olarak kullanilan bromophos-ethyl, ethion, bromophos-
methyl, fenthion, chlorfenvinphos, malathion, chlorpyrifos, diazinon, dichlorvos,
parathion methyl, disulfoton organofosforlu pestisitlerin sulu ortamdan uzaklastirilarak
GC-MS ile tayini icin yeni bir kati faz ekstraksiyon metodunun gelistirilmesi
hedeflenmistir. Polimerik yapili yeni bir kat1 faz ekstraksiyon materyali sentezlenerek
zenginlestirme amagli kullanilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda ilk olarak N-metakriloil-
amido L-triptofan metil esteri (MATrp) monomer ve divinilbenzen (DVB) capraz
baglayict olarak kullanilarak poli(divinilbenzen-N-metakriloil-amido-L-triptofan metil
ester) [poli(DVB-MATrp)] mikrokireler slispansiyon polimerizasyonu teknigi ile
sentezlenmis ve FTIR, SEM, elementel, BET ve sisme testi analiz teknikleri ile
karakterize edilmistir. Ardindan sentezlenen poli(DVB-MATrp) mikrokireler
kullanilarak hazirlanan kati faz ekstraksiyon (SPE) kolonunun belirtilen 11 adet
organofosforlu pestisitin - GC-MS analizi 06ncesinde zenginlestirilme islemleri
gerceklestirilmistir. Hazirlanan SPE kolonun ayirma sartlarinin optimizasyonunda
kemometrik yiizey yanit sistemi ile merkezi kompozit dizayn kullanilmistir. Bunun yani
sira, 11 adet organofosforlu pestisitin es zamanli olarak GC-MS ile tayininde
istenebilirlik faktord (D) kullanilmisgtir. Optimizasyonu hedeflenen parametreler
poli(DVB-MATrp) miktart (g), kolon akis hizi (mL/dk) ve pH olarak belirlenmistir.
Kemometrik yaklagimin kullanilmasi ile 11 adet organofosforlu pestisitin es zamanlt
olarak en etkin sekilde zenginlestirildigi adsorban miktar1, kolon akis hiz1 ve pH
belirlenmistir. Gelistirilen metodun kalibrasyon grafikleri olusturularak tespit limiti
(LOD), tayin limiti (LOQ), giin i¢i ve giinler arasi tekrarlanabilirlik ¢aligmalari ile metot
validasyonu yapilmistir. Kendi hazirladigimiz SPE kolonunun, C18 Kkolonu ile
karsilastirilma ¢alismalar1  yapilmustir. Ayrica sentezlenen poli(DVB-MATIp)
mikrokiirelerin tekrar kullanilabilirligi ile gercek su orneklerindeki kullamilabilirligi
belirlenmistir. Sonug olarak bu ¢alisma ile 11 adet organofosforlu pestisitin analizi igin

yeni bir SPE metodu gelistirilmistir.

Bu tez calismasi bursiyer olarak yer aldigim, TUBITAK 118Z021 nolu ‘Baz
Organofosforlu Pestisitlerin GC-MS ile Tayini igin Yeni Bir Kat1 Faz Ekstraksiyon
Metodunun Gelistirilmesi’ isimli, 3001 TUBITAK Baslangic AR-GE Projeleri

Destekleme programu ile desteklenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Endokrin Bozucular

Endokrin sistem; salgilarini, viicudun baska bolgelerindeki hedef hiicrelere
ulastirabilmek i¢in dogrudan kana veya lenfe veren glandlarin (bezlerin) bir araya
gelmesi ile olusan sistemdir. Endokrin sistem; viicudun dengesini korumasi, uygun
biliyiime ve gelismeyi saglamasi gibi metabolik sireclerin diizenlenmesinde 6nemli ve
yaygin bir rol oynamaktadir. Insanlarin ve yaban hayatin hormonal kontrol siireclerini
etkiledigi gibi kimyasal kirleticilerin bazilar1 endokrin sistemi de etkileyebilmektedir
(Kortenkamp ve ark. 2011).

Endokrin bozucu, endokrin sistemin islevini degistiren karisim ya da eksojen bir
maddedir dolayisiyla saglam bir organizmada olumsuz saglik etkilerine neden
olmaktadir (Yesilkaya 2008). Endokrin bozucular, organizmadaki bir hormonun sentez,
sekresyon (salgilama), tasinma ve reseptore baglanmasini engelleyen kimyasal
maddelerdir. Ayrica hormonlarin sentezi, tasinmasi, metabolizmasi ve ortadan
kaldirilmasina  miidahale  ederek  dogal = hormonlarin  konsantrasyonunu

diistirebilmektedir (Mnif ve ark. 2011).

Dogal endokrin bozucu bilesiklerin; yar1 dmiirleri kisadir, dokularda birikmez ve énemli
yan etkileri yoktur. Bunlardan en iyi bilineni, fitodstrojenlerdir. Fitodstrojenler, viicutta
iretilen Ostrojenlere gore daha zayif etki gosterirler ve giinliik hayatta sik olarak
tikketilen besinlerde (sarimsak, maydanoz, hububat, havug, patates, visne, elma ve
kahve) bulunurlar. Sentetik endokrin bozucu bilesikler ise yagda ¢oziniirler, yag
dokusunda birikirler, viicuttan atilma islemi zordur, endustriyel tarim ve evlerde
kullanilan degisik triinlerin i¢inde bulunurlar. Gulcli  6strojenik etkisi olan
dietilstilbesterol (DES) en ¢ok taninanidir. Temizlik malzemeleri, fungusitler (mantar
ilaglar), pestisitler (zararli canlilar1 6ldiiren ilaglar), herbisitler (yabani otlar1 yok eden
ilaglar), boyalar, plastikler, cozictuler gibi organik kimyasallar bu gruba 0Ornek
verilebilmektedir (Yesilkaya 2008).



Endokrin bozucularin, doku {lizerinde spesifik etkiler gostermesinin yaninda Ureme
sistemini, cinsel gelisimi ve tiroid fonksiyonlarin1 da etkiledigi bilinmektedir. Bu

etkilerin basinda obezite, diyabet, endometriyoz, prostat ve meme kanseri gelmektedir.

Endokrin bozucu kimyasallara (EDC); ev ve is ortaminda, tip alaninda, hobi
faaliyetlerini gerceklestirirken ve en ¢ok da yiyecek, icecek yoluyla maruz kalmaktayiz.

Baglica endokrin bozucu kimyasallar Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Baslica endokrin bozucu kimyasallar ve kullanim alanlar1

Kullanim Alanlar: Endokrin Bozucu Kimysallar (EDC)
Plastikler BPA, Fitalatlar
Endiistriyel Coziiciiler ve Yaglar PCB, PBB, Dioksin
Pestisitler Diazinon, Chlorpyrifos, Parathion
Maclar Dogum kontrol haplari, dietilstilbesterol
(DES)
Agir metaller Arsenik, Kadmiyum, Uranyum, Kursun,
Civa
Dogal Uriinler Fitoostrojenler
Digerleri Bisfenol A, B ve F, nonilfenol, stiren, 4-

nitro toluen, 2,4-diklorofenol

2.2. Endokrin Bozucu Kimyasallardan Pestisitler

Pestisitler, hastalik yayan herhangi bir zararliy1 engellemek, kontrol altina almak ya da
zararlarmi azaltmak amaciyla kullanilan her tiirlii kimyasal madde ve preparatlardir.
Ayni zamanda zirai miicadele arastirma ve uygulamalarinda kullanilan pestisitler, bazen
antimikrobik, dezenfektan, viriis veya bakteri gibi biyolojik bir ajan olmasinin yaninda
genellikle kimyasal maddeler olarak kullanilmaktadir ( Tadeo ve ark. 2008).

Ayrica pestisitler sadece profesyonel olarak tarim yapan kullanicilara degil kiiglik
paketler halinde normal toplum bireylerinin kullanimina da sunulmaktadir. Pestisitlerin
baslica kullanim alanlar1 tarimsal iiretim, bahgecilik, balik yetistiriciligi, ormancilik, siis

amacli bolgelerde (parklar, bahgeler, oyun alanlar), tiitsiilleme ve kereste korumaciligi,



ingaat (duvar kagidi yapistiricilari, boyalar, sivacilik vb), ev ve bahgeler, gida

saklanmasi, hayvancilik, toplum hijyeni, bocek kontrolii ve beseri ilagtir.

Pestisitler goriiniislerine, fiziksel yapilarina, kullanim sekillerine ve etkili maddelerine
gore siniflandirilmaktadir. Pestisitlerin simiflandirilmasinda hedef alinan organizma
dikkate alinarak gerceklestirilen siniflandirma, digerlerine gore daha yaygin olarak
kullanilmaktadir. Buna bagli olarak pestisitlerin siniflandirilmas1 Cizelge 2.2 ’de

gorulmektedir.

Cizelge 2.2. Pestisitlerin siiflandiriimasi

Hedef alinan | Akarasitler (6rimcekleri 6ldiiren), Insektisitler (bocekleri dldiiren),
organizmaya Nematositler (nematodlart o6ldiiren), Rodentisitler (kemirgenleri
gore Oldiiren), Fungusitler (mantarlar1 oOldiiren), Herbisitler (yabanci
otlar1 Oldiiren), Bakterisit (bakterileri 6ldiren), Afisit (yaprak
bitlerini o6ldiiren), Mollussisit (salyangozlari o6ldiiren), Algisit
(algleri 6ldiiren), Auensit (kuslar1 kagiran veya oldiiren), Repellent
(Kagiricilar), Atrakant (Cekiciler)

Kullanma

sekillerine gore | Gaz, Toz, Puskirtme

Etkili Inorganik maddeler, Dogal organik maddeler (bitkisel maddeler,
maddelerine petrol yaglart vb.), Sentetik organik maddeler (klorlu

gore hidrokarbonlar, organik fosforlular, azotlu bilesikler, piretroidler)

Mikrobik pestisitler, aktif maddeler olarak bakteri, mantar, viriis veya protozoa gibi
mikroorganizmalardan olusur. Bitki iceren protestanlar (PIPs) genetik olarak modifiye
edilmis bitkiler tarafindan Uretilen pestisit maddelerdir. Biyokimyasal pestisitler, toksik
olmayan mekanizmalarla zararlilar1 kontrol eden dogal maddelerdir. Biyopestisitler,
bitkiler ve hayvanlar icin cevresel olarak givenilir olup toksik 6zellikleri
bulunmamaktadir (Farina ve ark. 2016).

Pestisitler, yiiksek girdili tarimin en 6nemli bilesenlerinden biridir. Artik insanlar
pestisitlerin; hasara neden oldugunun, insanlara ve evcil hayvanlara zarar verdiginin

farkina varmaktadir (Nollet ve Rathore 2010). Gunlik hayatta, pestisitleri birgok yolla



viicudumuza almaktayiz. Bu yollarin basinda hava, toprak, su ve yiyecekler
gelmektedir. Farkli pestisit tiirleri i¢in toksikokinetik degisimler incelendiginde
sirastyla; viicuda alinim, dagilim ve depolanma, biyolojik doniistimler ve viicuttan
attmi  seklinde gerceklesmektedir. Diinya ¢apinda tespit edilen ¢ok ¢esitteki
pestisitlerin uygulama siirecinde ve sonrasinda partikiillerin buharlagsmasiyla ki bu
dagilim yolu olduk¢a dnemlidir ve riizgar yoluyla havaya karistig1 bilinmektedir (Binici
ve ark. 2014). Diinya Saglik Orgiitii, y1lda yaklasik ii¢ milyon pestisit zehirlenmesinin
bulundugunu ve diinya ¢apinda bu zehirlenmelerin 220.000 6limle sonuglandigini

bildirmektedir (Mnif ve ark. 2011).

Ciftciler tarafindan genellikle ¢evreden gérme ve duyma yolu ile kullanilan pestisitlerin
hem iirlin, hem de ¢evre ve insan sagligi agisindan tehlike arz ettigi bilinmektedir.
Pestisit maruziyeti, insan saglig1 tzerinde; cildin ve goézlerin tahris olmasindan Sinir
sistemini etkilemeye, Greme problemlerine neden olan hormonlar1 taklit etmekten
kanser gibi hastaliklara kadar ciddi etkilere neden olmaktadir. Pestisit maruziyetinden
kaynaklanan diger olumsuz sonuglara bakildiginda, norolojik dogum kusurlar1 ve néro-
gelisimsel bozukluklar gibi etkilerin geldigi gorilmektedir. Insektisitler insanlarin sinir
sistemlerini etkilemekte olup bir¢cok ¢aligsmada pestisit maruziyetine bagli gelisen kronik
sinir sistemi hasarmin en sik goriilen seklinin Parkinson oldugu sdylenmektedir. Yeni
kusak nikotinoidler ve fiproniller gibi, yeni kullanima giren pek ¢ok pestisitin merkezi

sinir sistemi (zerinde etkileri oldugu bilinmektedir (Istanbulluoglu ve ark. 2009).

Avrupa ¢apinda pestisit maruziyeti ile tiimor iligkisi incelenerek yapilan bir aragtirmada,
is ortaminda pestisitlere maruz kalan insanlarin ¢ocuklarinda da bu tiir saglik
sorunlarinin olusabilecegi tespit edilmistir. Bununla beraber, atrazin ve nitratlar ile mide
kanseri arasindaki iligski arastirtlmistir. Yapilan ¢alismalar gostermektedir ki sulardaki
atrazin kontaminasyonunun yiiksek oldugu yerlerde mide kanseri oran1 daha yiiksektir.
Sonug olarak pestisitlere maruz kalmanin neden oldugu saglik problemleri 6zellikle
kanser gibi kotii hastaliklarin artisina, Ozellikle de gocuklar Gzerinde biyuk riskler

olusturmasina sebep olmaktadir (Bassil ve ark. 2007).

Pestisitler genellikle tarimsal alanlardaki bilingsiz uygulamalardan, pestisitle kirlenmis
malzemelerin yikama sularinin direkt olarak topraga bosaltilmasi ya da pestisit iiretim

tesislerinden kaynaklanan atiksularin alic1 ortamlara desarji sonucu gevreye



bulagsmaktadirlar. Her pestisitin ylizeysel ve yer alti sularina taginimi olmayabilir.
Ancak pestisitlerin kimyasal yapilarina (sudaki ¢ozliniirliigl, derisimi, ucuculugu,
pargalanma Omrii), bolgenin cografik 6zelliklerine (egim, toprak yapisi, bitkisel Orti
ozellikleri, yer alt1 ve ylizey suyu seviyesi vb.), iklimsel ozelliklere (yagis sikligi,
siddeti, etkin riizgar hizlar1 ve yonleri), mevsimsel kullanim miktarlarina, sikligina ve
uygulama sekline, kullanicilarin bilgi ve egitim diizeyine bagl olarak topraga, yer alti

ve yiizeysel sulara gegme potansiyelleri oldukga fazladir (Arias-Estevez ve ark. 2008).

Insan saglig1 acisindan en fazla tehlike potansiyelini igme suyu maksatli kullanilan
yeralti sularina ve ylizeysel sulara karigan pestisitler olusturmaktadir. Bu risk son
yillarda tlkemizde de dikkate alinmaktadir. T.C. Saglik Bakanligi tarafindan,
17.02.2005 tarih ve 25730 nolu Resmi Gazete’de yayimlanan insani tiiketim amagl
sular hakkinda yonetmelik ve Tiirk Standartlar1 Enstitiisii (TSE) tarafindan yayimlanan,
TS 266 insani tiiketim amagli sular (Nisan-2005) standard1 icerisinde, pestisitlerin aktif
maddelerinin, parcalanma ya da reaksiyon drinlerinin kaynak ve igme/kullanma
sularinda olabilecek maksimum degerleri (limit deger), hem her bir pestisit i¢in (0,1
pug/L), hem de toplami icin (0,5 png/L) ayri ayr1 verilmistir. Suda aldrin, dieldrin,
heptachlor ve heptachlor epoksit bulunmasi halinde limit deger 0,03 pg/L’dir.
Standartta verilen bu degerler 1.Smif sular (kaynak sulari), 2.Smif 1.Tip sular (islem

gormis kaynak sular1) ve 2.Sinif 2.Tip sular (igme ve kullanma sulari) i¢in gecerlidir.

Pestisitlerin insan saghgi ve cevre iizerindeki olasi toksik etkileri nedeniyle, tim
dinyada ozellikle de gelismis iilkelerde kullanimlari igin siki  diizenlemeler
bulunmaktadir. Bununla birlikte, biyolojik miicadelede ve bitkilerin zararlilara karsi
direnc gelistirilmesinde bazi ilerlemeler kaydedildiyse de pestisitler tiim tlkeler i¢in
vazgecilmezdir. Pestisit kullanimi1 1950 yilindan beri 50 kat artmis olup giiniimiizde

yilda 2,5 milyon ton endiistriyel pestisit kullanilmaktadir.

Bati Avrupa hektara diisen pestisit miktar1 en yiiksek olan iilkeler Hollanda ve
Yunanistan’dir.  Yillik pestisit kullanimi, iklim kosullarina bagli olarak siirekli
degismesinden otiirli lilkemizdeki pestisit pazart Avrupa iilkelerine oranla son derece
kiigliktiir. Bununla birlikte, herbisitler diinya capinda kullanilan pestisitlerin ana
grubunu olusturmaktadir ve bunu insektisit ve fungusit izlemektedir (Tadeo ve ark.
2008). Diinya’daki pestisit kullanimi1 Sekil 2.1 ‘de gosterilmektedir.



N Herbicides [ Insecticides [ Fungicides
70
60 4
50 4
40 4
30
204
10 1

%

World USA Europe

Sekil 2.1. Diinya 'da pestisit kullanim1 (Tadeo ve ark. 2008)

Organofosforlu pestisitler ve fizikokimyasal 6zellikleri

Organofosforlu pestisitler (OPP), dinyada pestisit tiikketiminin yaklasik %45'ini
olusturdugundan en ¢ok kullanilan pestisit grubudur. Sentezlenmelerinin kolay olusu
organofosforlu bilesiklerin cesitlenmesine neden olmustur. Grup igerisindeki etken
maddelerin buharlasma, suda ¢6ziinme, kalicilik gibi fizikokimyasal 6zellikleri dikkate
deger farklilik gosterir. Bu nedenle de hemen hemen her zararliya uygun ozellikte

organofosforlu bir etken madde bulunabilir.

Organofosforlu pestisitler deri, sindirim ve solunum yoluyla etkili olur. Organik
fosforlu pestisitlerin etki mekanizmasi ve kaliciligr genellikle fosfor atomuna baglanan
kimyasal yapinin 6zelligine baghdir. Bu grup hidroliz ve oksidasyon gibi kimyasal
reaksiyonlardan buyik 6l¢tde etkilenir. Asetilkolin esteraz enzimini inhibe ettiklerinden
asetilkolin artis1 viicutta parasempatik sistemin asir1 ¢alismast, kalbin uyarilmasina bagl
olarak kan basincinin yiikselmesi, ¢izgili kas kasilmasi1 ve kaslarda hissizlik ve felce
kadar varan olumsuz etkilere neden olur (Cevre Sagligi 2012). Pestisitlerin insektisit
grubunda yer alan organofosforlu pestisitlerin, hayvanlarin biiyiime ve gelisimine
olumsuz etkileri oldugu belirlenmistir. Beyin asetilkolinesterazi inhibisyonu ve beyin
DNA sentezinde azalma gibi olas1 olumsuz etkiler meydana gelebilmektedir (Eskenazi
ve ark. 1999). Bilingsiz kullanimdan kaynaklanan kirlilikten en fazla toprak, yeralti ve
ylizey sular1 etkilenmektedir. Sularda en sik karsilasilan organofosforlu pestisitler;
chlorpyrifos, diazinon, malathion ve dimethoate olmustur. (Kratzer ve ark. 2002; Kolpin
ve ark. 2000; Gilliom ve ark. 2007; Arias-Estevez ve ark. 2008; Laetz ve ark. 2009;
Johnson ve ark. 2011).



Molekiil agirligr arttikga ¢oziiniirliik azalmaktadir ve buna bagli olarak sudaki

¢coztiniirliigii oldukga diisiik olan pestisitlerin bazi tiirleri, suda ¢0ziinmeyip aseton,

diklorometan, etil asetat gibi ¢ozucdler icinde ¢oziinmektedir. Sudaki ¢ozinurliklerinin

diisiik olmasi, yiiksek oktanol/su katsayisina (10g Kow) sahip oldugunu gostermektedir.

Bu faktor oktanol igerisindeki kimyasal denge konsantrasyonunun sudakine orani olarak

ifade edilmekte olup log kow degerinin artmasi, hidrofilisitenin azalmasindan otiirii

gerceklesmektedir (Mnif ve ark. 2011). Baz1 organofosforlu pestisitlerin fizikokimyasal

ozellikleri Cizelge 2.3 ’de verilmistir.

Cizelge 2.3. Bazi organofosforlu pestisitlere ait fizikokimyasal 6zellikler ve molekiiler

yapilari
Kimvasal Molekuler Suda Lo
Pestisit forrr):UI[] Yapisi agirhg coziiniirligii K g
(g/mol) (mg/L) o
Ch_ O J
. | o
|
Chlorpyripfos  CsHuCNOPS N = o—t-0 y 350,59 2 4,96
S
. (
o)
Chlorfenvinfos ~ Cy2H14Cl304P O\P/ 359,57 124 3,81
~o
a )8
cl
7
JH . O
Diazinon  CuHaN:0PS /7y P\ 304,35 40 381
o
5
P
Disulfoton CgH1902PS3 o é sTNS 274,39 16,3 4,02
0
Dichlorovos ~ C4H7Cl1204P CIY\O/F"\O/ 220,97 8000 1,43
cl O~
S S S
o\ll:l)/ ~ °~p-0
Ethion CoH2,04P2S4 O/ \O 384,50 2 5,07
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Cizelge 2.3. Bazi organofosforlu pestisitlere ait fizikokimyasal 6zellikler ve molekiiler
yapilart (devami)

S
e
. S
Fenthion C10H1503PS, 'F;/O\ 278,32 2 4.09
9
Malathion C10H1906PS2 |'3 o 330,35 143 2,36
So7its I ~
S
\
Methyl CsH1oNOsPS S3p7 "
y 8M10NLs . Pao— 263,20 37.7 2,86
parathion N
o
S
cl o IPI /
—P—0
Bromofos CsHgBrCl,03PS c') 365,99 40 5,21
~
Br Cl
Cl O—E—O
BroeTt?;f)lhOS CioHBBICLOSPS :@: s 394,04 0,44 6,15
Br Cl \‘

Kullanim miktarlar1 ve ¢evre ile insan saghgi iizerindeki zararli etkileri dikkate
alindiginda pestisitlerin 6zellikle su kaynaklarindan uzaklastirilmasinin ve farklh
matrikslerdeki (su, gida iriinleri vb.) derisimlerinin belirlenmesinin biiyiik bir 6neme
sahip oldugu agik¢a goriilmektedir. Bu amagla duyarlilifi ve kesinligi yiiksek, hizli
analitik yontemlere ihtiya¢ duyulmaktadir.

2.3.  Pestisitlerin Tayininde Kullanilan Ol¢iim ve Ornek Hazirlama Metotlar

2.3.1. Pestisitlerin tayininde kullanilan 6rnek hazirlama metotlar:

Gida ve gevre drneklerinde pestisitlerin, diisiik konsantrasyonlarda belirlenmesi gevre
ve halk saglig1 acisindan 6nem arz etmektedir. Secilen analitin tayin teknigi (GC veya
HPLC) ile yeteri kadar diisiik derisimlerde belirlenmesi i¢in bazi 6rnek hazirlama ve
deristirme tekniklerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Avrupa Birligi ve Diinya Saglik Orgiitii
tarafindan gida ve cevre Orneklerinin, pestisitler tarafindan kontamine olmasini
onlemeye yonelik kisitlayici diizenlemeler, hedef analitlerin ¢ok diisiik konsantrasyon

seviyelerinde tespiti i¢in uygun analitik yontemlerin gelistirilmesini gerekli kilmaktadir.
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Ayrica analitin bulundugu matris ortaminda, girisim yapabilecek bilesiklerin yaninda
secilen tayin tekniginin gerekli duyarliligin, segiciligin saglanmasi ve ekstraksiyon,
zenginlestirme, temizleme adimlarin1 kapsayan uygun bir numune hazirlama
prosediiriiniin gelistirilmesi gerekmektedir (Tadeo ve ark. 2008). Enstriimantal analiz
oncesi Ornek hazirlama, en 6nemli ve kritik adimlardan biridir. Ornek hazirlama
metotlarinin temel hedefleri; (1) analitin matriks ortamindan ayrilmasi ve (2) diisiik
derisimlerdeki analitin zenginlestirilmesidir.

Pestisitlerin deristirilmesi amaciyla birgok modern ekstraksiyon teknigi gelistirilmistir.
Bunlar temel olarak iki grupta incelenebilir: Sivi faz dagilma metotlar1 ve sorpsiyon-

membran bazli ekstraksiyon metotlari.
S1vi Faz Dagilma Metotlar1:

1) Basit s1vi-sivi ekstraksiyonu (LLE)
2) Siiperkritik ve basingli siv1 ekstraksiyonu (SCE)
3) Tek damla ve sivi mikroekstraksiyon metotlari

4) Mikrodalga yardimli ekstraksiyon (MAE)
Sorpsiyon ve membran bazli ekstraksiyon metotlari:

1) Kati faz ekstraksiyonu (SPE)

2) Kat1 faz mikroekstraksiyonu(SPME)
3) Diger 6zel sorpsiyon teknikleri

4) Hallow fiber membran ekstraksiyonu

5) Diger membran teknikleri

Sivi orneklerde (yani gevresel sularda) bulunan pestisitlerin ekstraksiyonunda, disik
hacimli numuneler i¢in sivi-sivi ekstraksiyon yonteminin kullanilmasinin yaninda
tercinen kati faz ekstraksiyon yontemi veya kati faz mikroekstraksiyon yontemi
kullanilmaktadir. Baz1 uygulamalar i¢in, matris kat1 faz dispersiyonu (MSPD) da iyi bir
alternatif olabilir. Her durumda, sivi bir ekstrakt elde edilmesinin ardindan genellikle
SPE veya LLE tarafindan gergeklestirilen bir saflagtirma adimina (yani temizleme) tabi

tutulur.
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Cevresel sorunlara sebep olmasindan dolayr pestisit kalinti limitlerinin diisiiriilmek
istenmesi ve buna bagli olarak daha duyarli ve hassas metotlarin gelistirilmesi
hedeflenmistir. Bu bilgiler 1s18inda pestisit kalint1 tayinlerinin gergeklestirilmesinde

kromatografik yontemler yaygin olarak kullanilmistir (Aksu 2007).

Kati-s1v1 ekstraksiyon

Kati-sivi ekstraksiyon, kati numunelerden pestisit tayini i¢in kullanilan en yaygin
prosedurdir. Kati-sivi ekstraksiyon, belirli bir miktarda numunenin uygun bir ¢oziiciiyle
temas etmesine dayanan cesitli ekstraksiyon tekniklerini igerir. Kati-sivi ekstraksiyon
teknikleri ile bu tekniklerin avantajlart ve dezavantajlar1 Cizelge 2.4 ‘de
gosterilmektedir.

Cizelge 2.4. Kati-Siv1 Ekstraksiyon Teknikleri (Tadeo ve ark. 2008)

Teknik Tanim Avantajlar Dezavantajlar
Calkalama Numuneler ve ¢6zicu bir cam Basit, Ekstraktin filtrasyonu
kaba yerlestirilir. Hizli (15-30 dK), gerekli,
Calkalama elle veya mekanik Diisiik maliyetli Matris tiirtine bagli,
olarak yapilabilir. Orta ¢6zici tuketimi
(25-100 mL)
Sokslet Numune, gozenekli bir kartusa Standart yontem, Zaman alic1 (12-48
yerlestirilir ve ¢oziicl, Daha fazla filtrelemeye saat),
damitma-yogunlagma dongiileri gerek yok, Yiksek cozuct hacmi
ile siirekli olarak tekrar Matris cesitlerinden (38225&:;5)
dolagturr. bagimsz, buharlastirma ihtiyaci
Diisiik maliyetli vardir
Ultrasonik Numuneler ve ¢6zuc, bir cam Hizli (15-30dk), Ekstraktin filtrasyonu
Destekli kaba yerlestirilir ve bir Diisiik ¢oziicii tiiketimi gerekli,
Ekstraksiyon ultrasonik banyoda tutulur. (5-30 mL), Matris tiirine baglt
(USE) Banyo sicaklig
ayarlanabilir,
Diisiik maliyetli
Mikrodalga Numune ve ¢6zlcl bir Hizli ("15dk), Ekstraktin filtrasyonu
Yardiml reaksiyon kabina yerlestirilir. Diisiik ¢oziicii titketimi gerekli,
Ekstraksiyon Mikrodalga enerjisi, karigimin (15-40 mL), Polar deuqu_”aVESi
(MAE) 1sitilmast igin kullanilir. Programlanmasi kolay, Orta S%S:itgglr;al iyet
Basinglh Numune bir kartusa yerlestirilir Hizli (20-30dk), Baslangigta yiiksek
Cozici ve yiiksek sicakliktaki bir Diisiik ¢oziicii tiiketimi maliyet,
Ekstraksiyon ¢oziicii ile basing altia almir. (30mL), Matris tiiriine bagli
(PSE) Ekstraksiyon

parametrelerinin
kontrolu kolay
(Sicaklik, basing)




Stiperkritik sivi ekstraksiyonu

Stiperkritik siv1 ekstraksiyonu, her tiirlii kati numuneden ¢ok ¢esitli organik bilesiklerin
izolasyonu icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Stiperkritik sivilar, katt numunelerden
pestisitlerin ekstraksiyonu icin ideal 6zelliklere sahiptir. Bunlarin basinda kolayca
erisilemeyen gozeneklerde bulunan analitlerin ekstraksiyonunu kolaylastiran numune
boyunca dagilabilme 6zelligine sahiptir. Buna ek olarak, siiperkritik akigkanlarin ¢ozme
giicii stvilardan daha fazladir ve numuneden siviya hedef analitlerin gegisine izin verir.
Superkritik siv1 ekstraksiyon teknigi pestisit ekstraksiyonu i¢in ideal olmasina ragmen
maliyet acisindan degerlendirildiginde diger ekstraksiyon tekniklerine oranla daha az

tercih edilmektedir.

Sivi-sivi ekstraksiyon (LLE)

Sivi-sivi ekstraksiyon teknigi, organik ekstraktlarin saflastirilmasi i¢in ve pestisitlerin
stvi  Orneklerden ekstraksiyonu i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Sivi-sivi

ekstraksiyon, iki karismayan siv1 arasinda hedef analitin dagilmasina dayanur.

LLE uygulamalarinin ¢ogu, cevresel sulardan pestisitlerin ekstraksiyonu ile ilgilidir.
Basit olmasi ve ayn1 zamanda EPA metotlarini igermesi LLE nin pestisit analizi i¢in en
¢ok kullanilan yontemlerden biri oldugunu géstermektedir. Analit tiirline bagl olarak,
farkli ¢oziiciiler veya baska kosullar kullanilabilir (Tadeo ve ark. 2008). Organoklorlu
ve organofosforlu pestisit gibi polar olmayan bilesiklerin ekstraksiyonu i¢in genellikle
hekzan veya siklohekzan gibi organik ¢oziiciiler kullanilirken; triazinler ya da feniliire
herbisitleri gibi orta polariteli organik bilesikler i¢in ise diklorometan ya da kloroform
kullanilmaktadir. Bununla birlikte, polar bilesiklerin LLE ile geri kazanimlarinin
gerceklestirilmesi zordur ayni zamanda zaman alic1 ve masrafli bir teknik olarak kabul

edilmektedir.

Kati faz ekstraksiyon

SPE, ayn1 LLE gibi iki farkli faz i¢in hedef analitlerin farkli afinitesine dayanmaktadir.
Oncelikle, adsorbanin analitlerin ¢oziindiigii bir ¢oziicii veya ¢dziicii karisimi ile
sartlandirilmasi yapilir. Ardindan, sivi numune veya bir s1vi numune ekstrakti kolona

yiiklenmektedir. Genellikle, hedef analitler 6rnek matrisin diger bilesenleri ile birlikte
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tutulmaktadir. Matris bilesenleri bir yikama c¢oziiclisii uygulanarak uzaklagtirilabilir.
Son olarak, analitler uygun bir ¢6zuctnin kigik bir hacmi ile elie edilmektedir.
Standart SPE'de bulunan adsorbanlar arasinda, sivi kromatografide (LC) kullanilan
silika jel gibi aktif inorganik adsorbanlarin yani sira aktif komiir, silika fazlari ve
polimerler bulunmaktadir. En yaygin kullanilan fazlar, oktadesil (C18) ve oktil-silika
(C8), stiren-divinilbenzen kopolimerleri ve grafitlenmis karbon siyahidir (Tadeo ve ark.
2008). Basit kullanimi, SPE’yi ¢esitli 6rneklerden pestisit analizinde yaygin olarak
kullanilan bir teknik haline getirmistir. Birka¢ asamayi igeren tipik SPE dizilimi Sekil
2.2 'de gosterilmektedir.

Sartlandirma Ornek Yiikleme Yikama Eliisyon

O @& O

1
O © @

Sekil 2.2. Kat1 Faz Ekstraksiyon Adimlar1 (Tadeo ve ark. 2008)

()

Kat1 faz mikroekstraksiyon

Arthur ve Pawliszyn tarafindan diger tekniklerin dezavantajlarin1 ortadan kaldirmak
amaciyla 1989°da gelistirilmistir. Islem kolaylig1 ve solvent igermeyen dogasi
SPME'nin analitik laboratuarlarda hizla uygulanmasina neden olmustur. SPME cihazi
oldukca kolaydir ve sadece gaz kromatografi kolonlarinda kullanilanlara benzer bir

polimerik sabit faz ile kaplanmuis bir silis elyafindan olusmaktadir.
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Kati-kat1 ekstraksiyon: Matriks kati faz dagilimi: (MSPD)

MSPD, Barker ve ark. tarafindan 1989'da numunenin (sivi1, viskoz, yar1 kat1 ya da kati)
tamamen pargalanmasi iizerine kurulmustur. Cogu yontem, kati destek olarak C8 ve
C18'e bagl silikay1 kullanmaktadir. Florisil ve silika gibi diger adsorbanlar da daha az
oranda olsa da kullanilmaktadir.

Deneysel olarak, numune bir cama yerlestirilir, adsorban ile tam bir bozulma ve
numunenin adsorban iizerindeki dagilimi elde edilene kadar karistirilir. Sonra, karigim
dogrudan SPE'de kullanilanlar gibi bos bir kolona doldurulur. Son olarak analitler,
miidahale eden bilesiklerin uzaklastirilmas: i¢in yikama adimindan sonra eliie edilir.
MSPD ve SPE arasindaki en biiylik fark, numunenin adsorbanin ilk katmanlar1 yerine
kolondan dagildig1 ve bu da tipik olarak daha temiz bir ekstraktin elde edilmesine
olanak saglamasi ve daha sonra bagka bir temizleme yapilmasi gerekliligini ortadan

kaldirmasidir.

MSPD meyve sulari, bal, portakal, tahil ve topraklardaki g¢esitli pestisitlerin
ekstraksiyonu i¢in bagarili bir sekilde uygulanmistir ve elde edilen performans diger

klasik ekstraksiyon yontemlerine kiyasla cogu durumda daha iistiin bulunmustur.

Diger ekstraksiyon teknikleri

Ornek hazirlama basamaklarinda yaygin olarak kullamlan ekstraksiyon ydntemleri
disinda kalan diger ekstraksiyon teknikleri ve bu tekniklerin avantajlar1 Cizelge 2.5 *de
gosterilmektedir.

Cizelge 2.5. Diger ekstraksiyon teknikleri ve avantajlar1 (Zhang ve ark. 2012)

Diger ekstraksiyon teknikleri Avantajlan

Ucuz maliyetli,
. Kisa siireli,
Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu Pratik ve etkili,
Pestisitlerin ¢coklu kalint1 tayini i¢in kullanilan
Jel-gecirgenlik kromatografisi en uygun yontemlerden,

Kararsiz bilesenlerin ekstraksiyonu i¢in daha
kisa ekstraksiyon zamant,

Daha diisiik ¢oziicti titkketimi,

Daha diisiik sicaklik,

Ultrason destekli ekstraksiyon
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Cizelge 2.5. Diger ekstraksiyon teknikleri ve avantajlart (Zhang ve ark. 2012)(devami)

Diger ekstraksiyon teknikleri Avantajlar

Farkli ¢esitteki analitlerin es zamanli ekstre
Mikrodalga destekli ekstraksiyon 3(I'Lr]rl]<asgllt:anl<1:tlriéksiyon verimi,
Hedef analitler icin yiksek ilgi,
Molekiiler baskilanmig polimerler }Dlgigllia;?ﬁ;ﬁ?ay’
Hizli, kolay, ucuz, etkili, saglam ve giivenli,
Basit ve zamandan tasarruf,

QUECHERS Az organik ¢oziicii tiketimi.

2.3.2. Su matriksinde kullanilan 6rnek hazirlama metotlari

Insan ve cevre saghgini tehdit eden pestisitlerin 6zellikle icme suyu maksatli kullanilan
ylizeysel ve yeralt1 sularindaki derisimlerinin tespit edilmesi biiyiik bir 6neme sahiptir.
Bu amagla duyarliligt ve kesinligi yiliksek, hizli analitik yoOntemlere ihtiyag
duyulmaktadir. Pestisitlerin tayininde genel olarak kullanilan enstriimental analiz
teknikleri gaz kromatografi ile birlikte elektron yakalamali dedektér (ECD), azot-fosfor
dedektori (NPD), alev fotometrik dedektdr (FPD), kitle spektrometri (MS) ve tandem
kiitle spektrometri (MS/MS) ve de sivi kromatografi ile birlikte diyot dizinli (DAD),
triple-kadropol (MS/MS/MS) ve ugus zamanli MS (TOF/MS) ‘dir (Capriotti ve ark.
2013). Gaz kromatografisi ya da sivi kromatografisi tekniklerinin duyarliligi farkli
detektorler kullanilarak arttirilsa da sularda izin verilen en yiiksek pestisit degerleri ppb
seviyesinde oldugu i¢in enstriimental analiz 6ncesi bazi 6rnek hazirlama ve deristirme
(zenginlestirme) tekniklerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Suda pestisit analizinde kullanilan
hazirlama yontemlerini agiklayan genel bir sema Sekil 2.3 *de verilmektedir.

[s1vi-sti Ekstraksiyon (LLE) | | xau Faz ekstraksivon (see) |

I Standart LLE Kolon SPE

1 Mikro LLE

frek Damla Ekstraksiyo.

Kolon lizerinde SPE

I—l Biiyiik hacimli enjeksiyon I

Sekil 2.3. Su Orneginden pestisit analizi i¢in kullanilan 6rnek hazirlama metotlar

(Tadeo ve ark. 2008)
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Pestisitlerin tayininde kullanilan 6rnek hazirlama metotlar1 matriks ve analite gore

farkliliklar gosterse de; genel olarak sivi-sivi ekstraksiyon, mikro sivi-sivi ekstraksiyon

(LLE), stiper kritik akiskan ekstraksiyonu, mikrodalga destekli ekstraksiyon, tek damla

siv1 ekstraksiyonu, kati faz ekstraksiyonu (SPE) (C8, C18, florisil, amino propil silika

kolonlar) ve kati faz mikroekstraksiyonu (MSPE)’dur. Herbir 6rnek hazirlama

metodunun kendine gore avantaj ve dezavantajlar1 bulunmaktadir. Pestisitlerin tayininde

kullanilan 6rnek hazirlama metotlarinin avantaj ve dezavantajlar1i Cizelge 2.6 ’da

Ozetlenmistir.
Cizelge 2.6. Pestisitlerin analizinde kullanilan 6rnek hazirlama metotlarinin
karsilastirilmasi
.. i Tespit
Ornek hazirlama  Ekstraksiyon iR . .
Dedektdr  Limiti Avantaj Dezavantaj Kaynak
metodu cozicusu
(ng/L)
Hizli, diisiik
) solvent tliketimi, Cozici Ma ve ark.
Cleanert-PEP SPE  Etil asetat MS 4-10 4
iyi bir kullanilmasi 2009
tekrarlanabilirlik
. Guardia-
. .. .. Toksik ¢ozuci .
Cis SPE Diklorometan  ECD 1-4 Diisiik tespit limiti Rubio ve
kullanilmasi
ark. 2007
Molekdiler . .
Diklorometan/ o Toksik ¢ozicu Zhu ve
baskilanmig SPE NPD 10-32 Segici
metanol kullanilmasi ark. 2005
El becerisi, Basheer
Sivi faz Toluen- Diisiik solvent
] ) MS 0,3-11,4 o solvent ve ark.
mikroekstraksiyon  heksan tiketimi
kisitlamalari 2007
Koti
) tekrarlanabilirlik,
Kati faz o Cozicusuz ve pik Used ve
. . Cozicusiz MS 5 . . SPME
mikroekstraksiyon belirlemesi kolay ark. 2005
kartuglariin
pahali olmasi
Ahmadi
Tek damla Karbontetrakl o
) ) FPD 3-5 Kolay ve ucuz Damla stabilitesi ve ark.
mikroekstraksiyon  orir 2006
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2.3.3. Ornek hazirlama metotlar ile ilgili literatur

Kat1 faz ekstraksiyonu i¢in sik kullanilan C8, C18, PH gibi ticari polimerlerin yanisira
son yillarda, malzeme bilimindeki gelismelere paralel olarak daha iistiin 6zelliklere
sahip (secicilik, afinite ve artmis yiizey alani, manyetik alan uygulanarak adsorbanin
uzaklastirilmas1 vb.) mikro ya da nanoboyutta adsorbanlarin sentezi ve SPE materyali
olarak kullanilmasina iliskin ¢ok sayida ¢alisma rapor edilmektedir (Zhu ve ark. 2005;
Tavakoli ve ark. 2014; Xie ve ark. 2013). Bu calismalarin ortak amaci pestisitlerin
tayininde daha iyi bir tekrarlanabilirlik ve secicilik saglanmasi, daha diisiik tayin
limitlerine ulasabilmesi ve adsorbanin etkinligini kaybetmeden tekrar kullanimi ile
maliyetin disiiriilmesidir. Bu amagla ilk ¢alismalar mevcut kati faz materyallerinin
modifikasyonuna yonelmis ve pestisitlere olan afinitenin ve adsorbanin yiizey alaninin
arttirilmasi saglanmistir. Diazinon, parathion-methyl, chlorpyrifos-methyl, pirimiphos-
methyl, malathion ve parathion pestisitlerinin analit olarak secildigi bir ¢alismada, GC-
MS ile tayin Oncesi kati faz ekstraksiyon materyali olarak Fe30s@mSiO: ile
fonksiyonlastirilmis C18 adsorban kullanilmistir. Silanol gruplarinin yiiksek dis yiizeyi,
C18 gruplarinin yiiksek i¢ yilizey fonksiyonu ve manyetik 6zelligi sebebiyle, modifiye
edilen adsorban suda hizli1 ve iyi bir dagilabilirlik géstermis ve analizi yapilan pestisitler

icin tespit limitleri 1,8-5,0 ug L ™! araliginda bulunmustur (Xie ve ark. 2013).

Montesinos ve ark. (2015), yaptigi bir calismada bazi klorlu ve organofosforlu
pestisitlerin sulardan gaz kromatografisi kitle spektrometrisi (GC-MS) ile tayini icin
adsorban olarak grafen kapli pamuk lifleri kullanilmigtir. Geri kazanim degerleri %83-
107 araliginda ve tespit limitleri 0,02-0,09 pg L araliginda bulunmustur. ilgili metodun
hedeflenen pestisitler icin metot validasyon parametreleri kabul edilebilir analitik
ozelliklerinden dolay1 sularda belirlenen pestisitlerin tayini igin kullanilabilecegi

vurgulanmistir.

Baska bir ¢alismada ise, baz1 organofosforlu pestisitlerin elma, salatalik ve su gibi
matrikslerden analizi igin; GC-MS oncesi ZnO nanokompozitleri ile kapli indirgenmis
grafen oksit adsorban olarak kullanilmistir. Kullanilan parametreler incelendiginde
RGO-ZnO miktari, ekstraksiyon siresi, 6rnek hacmi, pH, ellent tiri ve hacmi gibi
ekstraksiyon verimliligini etkileyen bir¢ok deneysel parametre bu ¢alismada arastirilmis

ve optimize edilmistir. Uygun deneysel kosullar altinda, biitiin analitler igin iyi bir
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dogrusallik (0,5-200 ng g) bulunmustur ve metodun geri kazanimlar (%75-104,2) ise
oldukga yiiksektir. Tespit limitleri ise 0,01-0,05 ng g olarak bulunmustur. Grafenin

sahip oldugu ozellikler, kullanilan materyali olduk¢a avantajli kilmistir (Sun ve ark.
2015).

Hou ve ark. (2013), tarafindan grafenle asilanmis ferroferrik oksit mikrokiirelerin
adsorban olarak kullanildigi bir calismada; gida oOrneklerindeki bazi pirethroid

pestisitlerin  (bifenthrin, A-cyhalothrin, cyfluthrin, cypermethrin, fenvalerate ve

deltamethrin) manyetik kat1 faz ekstraksiyonu gergeklestirilmistir. GC-MS ile tayini
yapilmigtir.  Adsorban miktari, numune pH’1, ekstraksiyon zamani ve tuz
konsantrasyonu gibi ekstraksiyonu etkileyebilecek olan deneysel parametrelerin
optimizasyonu ger¢eklestirilmistir. Geri kazanimlar1 ve tespit limitleri %90,0-103,7 ve

0,01-0,02 ng g'1 araliginda bulunmustur.

Organofosforlu pestisitlerin (OPPs) su numunelerinden tayini i¢in karigik hemimiselller
ve setiltrimetilamonyum ile modifiye edilmis manyetik titanyum  dioksit
nanopartikilleri (FesOs@TiO2) adsorban olarak sentezlenmis ve yeni gelistirilen bu
yontemde kullanilmistir. Cevresel sulardan chlorpyrifos, dimethoate ve trichlorfon
isimli ¢ pestisitin HPLC-UV ile izlenmesinde deneysel ekstraksiyon parametreleri
optimize edilmistir. Tespit limitleri 26-30 ng L olarak bulunmustur. Bununla beraber
geri kazanimlar1 incelendiginde %88,5-96,7 araliginda bulunmasi yontemin gegerli

kilinmast agisindan 6nemlidir (Li ve ark. 2013).

Manyetik nanopartikul (FesOs), grafen (G) ve siyanopropiletoksisilan (CNPrTEOS)
iceren yeni bir malzeme ile bazi organofosforlu pestisitlerin (phosphamidon,
dimethoate, diazinon ve chlorpyrifos) taze inek siitiinden zenginlestirilmesinin yapildig:
calismada, diistik tespit limitlerine (0,01-0,6 ng/mL) ulasilmistir. Sentezlenen adsorban
10 kez adsorpsiyon kapasitesinde degisiklik olmadan tekrar tekrar kullanilabilmis ve
ticari olarak satilan kolonlarla karsilastirildiginda (siyanopropil-SPE (%42-59) ve C18-
SPE (%58-68)) daha yiiksek geri kazanim degerleri saglamistir (Nodeh ve ark. 2016).

Iceceklerden bazi organofosforlu bilesiklerin HPLC ile tayini dncesi zenginlestirilmesi
amaci ile Nie ve ark.(2017), tarafindan yeni bir adsorban gelistirilmistir. Bu amagla ¢it

¢it kimyasi (click chemistry) kullanilarak, vinil fosforik asit (VPA) manyetik FesO4
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nanopartikiller ve oktadekantiyolin (CisHs7-SH) kullanildigr yeni bir kompozit
materyal olan Fe:Os@VPA@CI18 sentezlenerek, karakterize edilmistir. Sentezlenen
manyetik kompozitin cay iceceklerindeki dort pestisitin (parathion, phentriazophos,
parathion-methyl ve phoxim) tayininde kati faz eckstraksiyon malzemesi olarak
kullanilabilirligi arastirilmis ve geri kazanim degerleri ve tespit limitleri sirasiyla

%81,7-92,8; 0,01-0,05 ug Lt araliginda bulunmustur.

Sentezlenen kompozit malzemelere ilave edilen manyetik 6zellikli bilesenler sayesinde
(Fe3Os vb.) kazandirilan manyetik Ozelliklerden faydalanarak matriks ortamindan
adsorbanin bir dis manyetik alan varliginda kolayca ayrilmasi hedeflenen bu ¢aligmada,
cevresel sulardan pestisitlerin 6n deristirme basamaklar1 uygulanarak tayini yapilmstir.
Ekstraksiyon islemi sonrasi analitler, az miktarda ¢oziicii ile desorbe edilerek GC-MS
ile analizi gerceklestirilmektedir. Kullanilan manyetik karbon nanotiiplerin (MCNT)
miktari, desorpsiyon sicakligi ve desorpsiyon siiresi gibi bazi parametreler optimize
edilmistir. Tespit ve tespit limitleri sirasiyla 0,51-2,29 pug L ve 1,19-535 pg L
araliginda bulunmustur. Geri kazanimlarinin da oldukca yiiksek ¢ikmasi ( %79,9 -
%111,6 ) yontemin uygulanabilirligini géstermektedir (Barbosa ve ark. 2017). Karbon
nanotiiplerin hafif, sert, yliksek ylizey alanina sahip olmasi ve termal iletkenliginin iyi
olmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 kati faz materyali olarak kullanimi bir¢ok uygulama

icin elverisli olarak rapor edilmistir (Jakubus ve ark. 2017).

Polar ve polar olmayan organofosforlu pestisitlerin (diazinon, chlorpyrifos,
monocrotophos, dimethoate ve phosphamidon) es zamanli analizi i¢in manyetik kati faz
ekstraksiyonunda (MSPE) kullanilmak {izere yeni bir grafen bazli tetraetoksisilan-
metiltrimetoksisilan sol-jel hibrid manyetik nanokompozit (Fe30s@G-TEOS-MTMOS)
sentezlenmistir. Sentezlenen materyalin pestisitler i¢in adsorpsiyon kapasitesi 37,18-
76,34 mg g! arahginda bulunmustur. Tespit limitleri phosphamidon, dimethoate,
diazinon ve chlorpyrifos igin swrasiyla 19,8; 23,7; 1,4 ve 2.9 pg mL? olarak
hesaplanmistir (Nodeh ve ark. 2017).

Kat1 faz ekstraksiyon malzemelerinin hazirlanmasinda kullanilan farkli bir yontem olan
sol-jel ile materyal sentezi yapilan bir ¢alismada ise; metiltrimetoksisilan-
siyanopropiltrietoksisilan (MTMOSCNPrTEOS) sol-jeli hazirlanmis ve diazinon,

malathion, chlorpyrifos pestisitlerinin GC-MS ile analizi 6ncesi Ornek hazirlama
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isleminde kullamlmigtir. Tespit limit degerleri 10-70 pg mL™? olarak bulunmustur
(Ismail 2016).

Sol-jel tekniginin kullanildigi farkli bir c¢alismada ise; TiO2 partikillerinin
kaplanmasinda polistiren (PS) ve poli (3-kloro-2-hidroksil propil metakrilat)
(PCIHPMA) kullanilmis ve sentezlenen yeni malzeme ile yapilan kati faz ekstraksiyonu
sonrast fensulfothion (FST), parathion methyl (MP), diazinon (DZN) ve coumaphos
(CMF) pestisitleri sivi kromatografi ile tayin edilmistir. Spesifik yiizey alam1 (BET)
225,7 m? g ! olarak bulunmus ve pestisitlerin sudan gideriminde yiiksek verim

saglamistir (Alejo-Molina ve ark. 2016).

Bazmandegan-Shamili ve ark. (2017), tarafindan gergeklestirilen sol-jel yontemi ile
malathion ve diazinon pestisitlerinin manyetik kat1 faz ekstraksiyonu i¢in yeni bir
manyetik mezo-gdzenekli silis materyali sentezlenmis ve adsorban olarak kullanilmastr.
Karakterizasyonu gerceklestirilen materyal, diazinon ve malathion i¢in yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Tespit limitlerine bakildiginda sirasiyla diazinon ve
malathion icin 0,09 ve 0,14 pg L™ oldugu tespit edilmistir. Gelistirilen yontem birgok

gida ve su matrisinde basaril1 bir sekilde uygulanmistir.

Dichlorovos, methyl parathion, malathion ve parathion gibi organofosforlu pestisitlerin
yeraltt sularindan, kati faz eckstraksiyon (SPE) sonrasi gaz kromatografisi-kutle
spektrometresi (GC-MS) ile belirlenmesinde hizli ve yeni bir yontem gelistirilmistir.
Kat1 faz ekstraksiyon adsorbani olarak Cleanert-PEP polimer kullanilmistir. Yaygin
olarak kullanilan C18 kolonu ile karsilastirildiginda daha yiksek verim elde edildigi
goriilmiistiir. Tespit limitleri 4-10 ng L araliginda bulunmustur. Gelistirilen yontemin,
yeralt1 sular1 uygulamalarinda oldukg¢a pratik ve uygun oldugu tespit edilmistir. Ayni
zamanda geri kazanim degerlerinin yiiksek olmasi (9%59,5-94,6) ve tekrarlanabilirligin

1yi olmasi1 bu yontemin avantajlari arasindadir (Ma ve ark. 2009).

Stispansiyon polimerizasyon tekniginin kullanildigi bu ¢alismada, etilakrilat-
divinilbenzen  kopolimerinden tlretilen iki islevli bir adsorbanin  sentezi
gerceklestirilmistir. Ayn1 zamanda yeni bir hidroliz teknigi kullanilan bu ¢alismada;
sentezlenen kopolimer, bes pestisitin (chlorfenvinfos, endosulfan sulfate, chlorpyrifos,

fenvalerate ve diuron) su orneklerinden ekstraksiyonunda SPE malzemesi olarak
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kullanilmistir. Chlorfenvinfos, endosulfan sulfate, chlorpyrifos, fenvalerate ve diuron
pestisitlerinin geri kazanim degerleri %28-62 arasinda olup tespit ve tespit limitleri
sirasiyla 37-118 pugL™ ve 123-395 pgL? olarak bulunmustur. Sentezlenen adsorban ile
elde edilen geri kazanimlar, ticari C18 kolonuyla karsilastirildiginda daha diisiik
cikmasina ragmen sentezlenen polimer tekrar kullanilabilme 6zelligine sahiptir (Jan ve

ark. 2012).

Medina-Dzul ve ark. (2015), tarafindan yapilan bir ¢alismada seg¢ilen bes organofosforlu
pestisitin ~ (dichlorvos, diazinon, metil parathion, malathion, cumaphos)
zenginlestirilmesinde adsorban olarak sentezlenen yeni bir hibrit polimer ile matris kati
faz dispersiyonu gergeklestirilmistir. SiO2 / polivinilimidazol hibrit polimeri (SiO>—
PVI), sol-jel yontemi ve serbest radikal polimerizasyonu ile sentezlenmistir. Geri
kazanim degerleri, %81-122 olarak bulunmustur. Sonug olarak geri kazanim degerleri
incelendiginde sentezlenen adsorbanin, ticari olarak kullanilan C-18’den daha iyi bir

adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu tespit edilmistir.

Uc adet organofosforlu pestisitin (phosmet, pirimiphos-methyl ve chlorpyrifos) sularda
HPLC-DAD ile izlenmesinde kati faz ekstraksiyonunun yapildig1 bir calismada ise;
adsorban olarak manyetik nanopartikiller ile modifiye edilmis polimetakrilat temelli bir
polimer sentezlenmistir. Ellisyon solventi, eliisyon hacmi, pH yiiklemesi ve yiik akis
orani gibi cesitli ekstraksiyon parametreleri ayrintili olarak incelenmistir. Sentezlenen
polimerin kolona doldurulmas: ile hazirlanan kati faz kolonlar1 ile zenginlestirme
gerceklestirilmis ve 0,01 — 0,25 pg L™* araliginda dedeksiyon limitlerine ulagilmustir.
Ayrica geri kazanim degerleri %71-98 olarak tespit edilmistir (Meseguer-Lloret ve ark
2017).

Son yillarda, molekiiler baskilanmis polimerler (MIPler) kati faz ekstraksiyon
materyalleri olarak kullanilarak adsorbana secicilik 6zelligi kazandirilmaktadir (TUmay
Ozer ve ark. 2017). MIPler hedef analit molekdl ile polimerin sentezinde kullanilan
monomer arasinda kovalent ya da kovalent olmayan etkilesimlerin olusturulmasi ile
hazirlanir. Polimerizasyonun gergeklestirilmesinden sonra kalip molekiiliin ¢apraz bagh
polimer yapisindan uzaklastirilmasi ile polimerik malzemede hedef analiti sekil, boyut

ve fonksiyonel grup olarak tamamlayan tanima bolgeleri olusur. MIPlerin SPE
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materyali olarak kullanilmasi ile belirli bir analit grubu ya da tek bir hedef analit

zenginlestirilebilmektedir.

Yapilan bir ¢alismada, kompleks matrikslerden diazinonun segici olarak ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi i¢in diazinon varliginda metakrilik asit (MAA), 2-hidroksietil
metakrilat ve etilen glikol dimetakrilat (EGDMA)  polimerlestirilerek ~ modifiye
FesOs@polietilenglikol nanopartikil yilizeyine kaplanmigtir. Diazinon baskilanmig
nanokiireler dispersif kati-faz ekstraksiyon materyali olarak kullanildiginda yiiksek
verim (%77-89) elde edilmistir. Tespit limit degeri ise 5 pg mL™ olarak bulunmustur
(Zare ve ark. 2015).

Cizelge 2.7 ’de bazi organofosforlu pestisitlerin tayini i¢in son yillarda gelistirilen
mikro ve nanomalzemelere ve bu malzemelerin analiz 6ncesi ayirma ve zenginlestirme

amaciyla kullanilmasi ile elde edilen sonuglar 6zetlenmistir.

Cizelge 2.7. Baz1 organofosforlu pestisitlerin tayini i¢in kullanilan polimerik malzemeler

Tespit Eklenen

Analitik Ekstraksiyon Geri

Y Pestisit limiti derisim " Referans
metot proseduri (ng/mL)  (ng/mL) kazanmim(%)
LC- SPE, C18 . Rocha ve ark.
MS/MS (500mg) Chlorpyrifos 8,6 20-100 37-51 2015
SPE, C18
LC-UV (500mg) Chlorpyrifos 3 1000 85 Hadjmohammadi
SPE, Karbon Chlorpyrifos 0,004 1000 94 ve ark. 2010
nanotiip (100 mg)
MSPE, Fe;04/C . Heidari ve
LC-UV MNPs (97.4 mg) Chlorpyrifos ~ 0,0043 2 90,6-101,4 Razmi 2012
SPE, PA-Fe304- . Tavakoli ve ark.
GC-MS MNPs (400 mg) Chlorpyrifos 0,03 0,2 68,6-71,7 2014
SPE, Strata X . Catala-Icardo ve
LC-CLD (200 mg) Chlorpyrifos 0,01 0,7-1,4 40,4-81,7 ark. 2014
SPME, magnetic - Bazmandegan-
. Diazinon 0.09 1-20 96-104 o
LC-UV mesoporous silica Malathion 0.14 1-20 96-104 Shamili ve ark.
material 2017
Fe304-
Etilendiamin
GC-MS tetraasetik asit Chlorpyrifos 10,30 250 97,77 Jiang ve ark.
(EDTA)@Zr(1V) Fenthion 0,10 250 103,52 2016
nanokompozit
(NPs)
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2.3.4. Organofosforlu pestisitlerin tayininde kemometrik metotlarin kullanimi

Bir adsorbanin SPE materyali olarak kullanilmasinda ana hedef analitler igin etkin bir
zenginlestirme saglamaktir. Bu agidan bakildiginda SPE prosediiriinii etkileyebilecek ¢ok
sayida parametre mevcuttur. Bu parametreler kullanilan adsorban ile analit yada analit
grubunun kimyasal yapisina ve adsorban ile analit arasindaki etkilesiminin fizikokimyasal
dogasmna bagli olarak degismektedir. Ancak bir SPE prosediiriinii etkileyen genel
parametrelerin adsorban miktari, ortamin pH’si, iyonik siddeti, sicaklik, temas siiresi,
eliisyon ¢oziiclisiintin tiirii oldugu bilinmektedir. SPE prosediiriinii etkileyen her bir
parametrenin tek tek incelenmesi olduk¢a zaman alic1 olmakla birlikte parametrelerin ayni
anda birlikte varolmasi durumda ortaya ¢ikacak sonucglarin dngoriilememesi nedeniyle
optimizasyon c¢aligmalar1 sirasinda yaniltict sonuglar elde edilebilmektedir. Deneysel
prosediirlerde etkili parametrelerin (degiskenlerin) es zamanl ve daha az sayida deney
yaparak optimizasyonunu hedef alan kemometrik yaklagimlar, ¢alismanin planli bir sekilde
ve zaman kaybi olmadan yapilmasim saglamakla kalmayip s6z edilen dezavantajlari da
ortadan kaldirmaktadir (Carro ve Lorenzo 2001; Maddah ve ark. 2016; Beirami ve ark.
2016; Maddah ve ark. 2017). Kemometrik metotlarin etkin olarak kullanim ile
degiskenlerin her birinin ne kadar 6neme sahip oldugunu ve optimum deneysel kosullarini
belirlenmek miimkiindiir. Kemometrik optimizasyon tekniklerinde optimum kosullarin
saglanabilmesi i¢in deneysel dizaynlar olusturulur. Farkli amaglara yonelik ¢esitli deneysel
dizayn yontemleri mevcuttur. Sekil 2.4. ‘de pestisit tayinlerinde metot parametrelerinin

optimizasyonu i¢in kullanilan kemometrik metotlar 6zetlenmistir.

Deneysel Dizayn
Yontemleri

Faktoriyel Yiizey Yanit
|
s
e Full Faktbriyel Dizayn ‘
‘ Merkezi Kompozit Dizayn
< - )
=== Plackett-BurmanDizayn g g
< er Box-Behnken Dizayn
" S
p— Fraksiyonel Faktoriyel Dizayn E T
o
[¢]
b= Taguchi Ortagonal Dizayn ‘ b

Sekil 2.4. Pestisit tayinlerinde metot parametrelerinin optimizasyonu igin kullanilan

kemometrik metotlar (Narenderan ve ark. 2019)
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Tez kapsaminda da uygulanan merkezi kompozit dizayn; her bir degiskenin optimum
kosullarmin bulunmasi amaciyla uygulanir. Merkezi kompozit dizaynda deney sayisi

asagidaki Esitlik (1) ile belirlenir.
Deney sayisi : 2+ 2k + 1 ( k=faktor say1si) Q)

Formiildeki 2 full faktoriyel veya fraksiyonlu faktériyel dizayndaki deney sayilarini, 2k
star dizayn sayisin1 ve 1 ise orta seviyedeki deney sayisim gosterir. 2€°daki seviyeler (-1)
ve (+1), 2k’dakiler +a, 1° dekiler ise (0) dir. Alfa degeri ise dairesel ve ortagonal dizayna

gore farkli seviyeler alir. Ortagonal dizaynda ise a Esitlik (2) ye gore hesaplanir.

w = + \l'l-k (2)

Dizayn istenilen sartlarda olusturulduktan sonra; verimi etkileyen parametrelerin etkisi ve
degerlerini belirlemek igin Esitlik (3) ile verilen dogrusal denklemdeki b katsayilart

hesaplanir.
X burada dizayn matriksini gostermektedir. Buradan b katsayist;

b= (XX)'Xy (4)

Esitlik (4) ile hesaplanir. b katsayilari dogru denkleminde kullanilarak (Esitlik 5) y
denkleminin her bir parametre ic¢in tlirevi alinir ve sifira esitlenir. Elde edilen ii¢
bilinmeyenli denklemin ¢dziimiinden optimum kodlanmis degerlere ulagilir. Daha sonra bu
degerler gercek degerlere cevrilerek optimum deneysel kosullar belirlenmis olur. Dizayn
sayesinde verime etki eden parametrelerin 6nemine ek olarak birbiriyle olan etkilesimleri

de hesaplanir.
Yy = bixa + boXa + Xz + b11x1? + baoXo? + basxa? + baoXaXe + bisXaxs + bosxaxs (5)

Ancak es zamanl ¢oklu bilesen analizinde 6nemli bir problem, birden ¢ok bilesenin
(cevap degiskenlerinin(y)) ayni anda arzu edilen degerlerini saglayacak faktorlerin (x1,

X2,...Xn) seviyelerinin se¢imidir. Ornegin, pestisit kalint1 analizlerinin 6rnek hazirlama
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basamaginda tek bir deneysel parametre secimi ile (pH, adsorban miktari, kolon akis
hizi se¢imi vb.) tim analitlerden maksimum geri kazanmim saglayacak faktor

seviyelerinin secimidir.
r adet cevap degiskeninin her birisinin Kk adet faktor ile iliskili oldugu varsayimi altinda,
yui =fi(Xq, Xo, ... X)*€ui , u=12,....,Ni ,i=12,...r (6)

seklinde ifade edilir. Burada fi, cevap degiskeni yi ile faktorler X1, Xo,.... Xk arasindaki
fonksiyonel iligkidir ve her bir i ile i¢in farkli yapida olabilir. Her bir i i¢in E(&ui)= 0
genel varsayimi yapilirsa, ortalama veya beklenen cevaplar olan #i’nin k adet faktor ile

iliskisi,
i =fi(X1,X2, ....xx) i=12...r (7

olur. fi fonksiyonuna yaklasmak icin genellikle bir polinomiyal fonksiyon (birinci veya
ikinci derece bir cevap yiizeyi modeli) kullanilir. Ardindan #i yerine regresyon
teknikleri ile elde edilen tahminleyicisi olan yji kullanilir.

Once Harrington (1965) ve ardindan Derringer ve Suich (1980) tarafindan gelistirilen
istenebilirlik (desirability) fonksiyonu, her bir tahminlesmis cevap degiskeni yi’ y1, bir
istenebilirlik (desirability) di’ye dontstiiriir. Burada istenebilirlik degeri 0 < di < 1
araligindadir. S6zkonusu cevabin istenebilirligi arttiginda (cevap, arzu edilen degerine
yaklastiginda), karsilik geldigi istenebilirlik degeri di’de artmaktadir. Ardindan bireysel
istenebilirlik degerleri, geometrik ortalama kullanilarak birlestirilebilir (Derringer ve

Suich, 1980, s.215).
D = (dix dz2x....x dr)¥r (8

Burada tek bir D degeri, birlesik cevap seviyelerinin istenebilirliginin genel bir degerini
vermektedir. D, [0,1] araliginda bir deger alir ve karakteristikler daha arzu edilir

seviyede olduklarinda D’nin degeri artar.

Derringer yaklasiminin kullanildig1 bir ¢alismada, malathion, diazinon, phosalone ve
chlorpyrifos isimli organofosforlu pestisitlerin sulardan es zamanli HPLC ile tayini

oncesi manyetik kat1 faz ekstraksiyonu gerceklestirilmis ve kati1 faz materyali olarak
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karbon kapli Fe3sOs nanopartikiiller kullanilmistir. Ekstraksiyon verimine etki eden pH,
adsorban miktari, temas siiresi ve tuz miktar1 parametreleri ylizey yanit sistemi ile
optimize edilirken, istenebilirlik fonksiyonu kullanilmistir. Elde edilen sonuglara gore;
diisiik dedeksiyon limitleri (4,3-47,4 pg/mL) ve yiiksek zenginlestirme faktorlerine
(330-1200) ulasilmistir (Heidari ve Razmi 2012) .

Maddah ve ark. (2016), yaptigi calismada karbon kapli Fe3Os nanopartikilleri
sentezlenerek organofosforlu pestisitlerin gevresel su érneklerinden ekstraksiyonu igin
manyetik kat1 faz ekstraksiyon materyali olarak kullanilmis ve HPLC-DAD ile tayini
gerceklestirilmigtir. Merkezi kompozit dizayna dayanan yiizey yanit modeli; pH, temas
sresi, nanopartikil ve tuz miktar1 gibi ekstraksiyon verimine etki eden bazi onemli
degiskenlerin kantitatif olarak etkisini arastirmak ve en yuksek ekstraksiyon verimini
saglayan optimize kosullar1 bulmak i¢in uygulanmistir. Optimize edilen kosullar altinda
fenitrothion, diazinon ve ethion pestisitleri icin regresyon katsayilart sirasiyla 0,9948,
0,9958 ve 0,9931 olarak bulunmustur. Bununla beraber tespit ve tayin limitleri sirasiyla
0,1084-0,097-0,124 ng mL™; 0,3613-0,3233-0,4133 ng mL™ olarak tespit edilmistir.
Buna bagli olarak elde edilen sonuglar, pestisitlerin ¢esme suyunda saptanmasi i¢in

uygun, giivenilir ve basit bir yontem oldugunu géstermektedir.

Bagka bir calismada ise eser miktarlardaki diazinon pestisitinin dogal sulardan ve
biyolojik 6rneklerden HPLC ile 0n deristirilmesi gergeklestirilmistir. Ayn1 zamanda
yapilan c¢alismada, merkezi kompozit dizayna dayanan deneysel tasarim kullanilarak
diazinon ekstraksiyon veriminin optimizasyonu gergeklestirilmistir. Sentezlenen karbon
mezogozenekli CMK-3 materyalinin karakterizasyon calismalar1 yapilarak adsorban
olarak CMK-3'iin miktari, pH'si, eluent tirl / hacmi ile eluent ve numunenin akis
hizinm etkisi incelenmistir. Tespit limit degerleri 0,09-0,23 pg L' olarak tespit
edilmistir. Sonuglar degerlendirildiginde bu yontemin, gercek suda ve biyolojik
numunelerde 6n deristirme ve diazinon tayini i¢in uygun oldugu tespit edilmistir
(Beirami ve ark. 2016).

Carro ve ark. (1999), tarafindan gerceklestirilen kemometrik tekniklerin uygulandig:
baska bir ¢aligmada 18 organoklorlu ve 9 organofosforlu olmak (izere toplamda 27
pestisitin kat1 faz ekstraksiyonu ile sulardan tayini yapilmustir. Ote yandan, bu

pestisitlerin sulu numunelerden nicel olarak geri kazanilmasina izin vermek i¢in, hedef
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bilesiklerin kat1 faz ekstraksiyonu (SPE) iki ardisik deney tasarimi kullanilarak optimize
edilmistir. Ornek hacmi, eliisyon solventi icindeki diklorometan yiizdesi ve hacmi gibi
parametrelerin etkisi incelenmistir. Merkezi kompozit dizayn, 27 bilesik icin SPE
kosullarin1 iyilestirmek tizere optimize edilmek i¢in kullanilmistir. Geri kazanim

degerleri incelendiginde %49,8-112,3 araliginda oldugu tespit edilmistir.

2.3.5. Pestisit analizinde kullanilan tayin metotlari

Numunelerin hazirlanmasindan sonra, su numunelerindeki pestisitlerin tayininde ok
cesitli yontemler kullanilabilir. Bu yontemlerin basinda GC ve LC gibi kromatografik

yontemler ve imminoassay teknikleri gibi diger yontemler gelmektedir.

GC tayin metodu

Hareketli fazin gaz oldugu, sabit fazin ise kat1 bir adsorban veya kati bir destek
yiizeyine kaplanmis sivi oldugu kromatografik yontemlere gaz kromatografisi (GC) ad1
verilir (Ers6z 2010). Gaz kromatografi cihazi sematik olarak Sekil 2.5. ‘de

gosterilmektedir.

Akas dlger
Alas diizenleyici -
1
I
Basing dizenlevici | Enjektor Bolme || Dedektir
— | / ] -

/ Firm
Tastyic: gaz tipii (] lrlﬁrn\‘l
AV
Kolon

Sekil 2.5. Gaz kromatografi cihazinin sematik diyagrami (Harvey 1996)

Gaz kromatografi sisteminin ¢aligma prensibini 6zetleyecek olursak, gaz silindirlerinden
gelmekte olan tasiyici gazlarin akis hizlar1 vanalarla ayarlanir. Kolon, enjektor ve
dedektor bolmeleri istenilen sicakliga getirilerek kolondan stirekli olarak gegmekte olan
tastyic1 gaza 6rnek enjekte edilir (Ozcimder ve Demirci 2004). Gaz kromatografisi icin

enejksiyon isleminin bir boliimii sekil 2.6. ‘da gosterilmektedir.
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Sekil 2.6. Enjeksiyon bélmesinin kesiti (Harvey 1996)

GC’de dolgulu ve kapiler (kilcal) kolon olmak iizere iki tiir kolon kullanilmaktadir
(Cizelge 2.8). Bu kolonlarin dogru segilmesi ayirma isleminin dogrulugu agisindan

oldukca 6nemlidir.

Cizelge 2.8. Dolgulu ve kapiler kolon 6zellikleri (Skoog ve ark. 1998)

Dolgulu kolon Kapiler kolon

Uzunluk (m) 05-5 5-10

i¢ cap (mm) 2-4 0,1-0,7

Akis (mL/dk) 10 - 60 0,5-15
Basing (psi) 10-40 3-40

Plaka sayisi 4000 250.000
Kapasite 10 mg/pik 100 ng/pik
Film kalinhig1 (mm) 1-10 0,1-8

Gaz kromatografisinin énemli kisimlarindan biri de dedektorlerdir. ideal bir dedektor;
kararlilig1 ve tekrarlanabilirligi yiiksek, 500°C’ye kadar varan sicaklik araligina sahip,
cevap verme zamani kisa, dayanikli, kullanilmasi kolay ve giivenilirligi yiiksek gibi

ozelliklere sahip olmalidir (Skoog ve ark. 1998).

Gaz kromatografi, 1950 yilinda Martin ve James tarafindan ilk kez ugucu yaglarin
analizinde kullanilmistir. Bu tarihten sonra yontem biiylik gelismeler gostererek kolay
buharlasabilen ve 1sitya dayanakli maddelerin analizinde vazgegilmez hale gelmistir.
Gaz kromatografisindeki gelismenin 6nemli bir basamagi da kiitle spektrometresinin

dedektor olarak kullanilmasiyla gergeklestirilmistir (Ozcimder ve Demirci 2004).
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1970'lerin basindan 1990'larin baslarmma kadar ¢ogu rutin pestisit kalint1 tayinleri,
elektron yakalama dedektorii (ECD), azot fosfor dedektorii (NPD) , alev iyonizasyon
dedektori (FID) veya alev fotometrik dedektorti (FPD) gibi farkli GC dedektorleri
tarafindan gerceklestirilmistir. GC dedektorlerinin hassasiyeti analiz edilen pestisit
tiplerine gore farklilik gostermektedir. ECD, halojenli pestisitler i¢in yiiksek duyarlilikta
iken FID daha az duyarlidir ve NPD ise N ve P iceren pestisitler i¢in daha hassastir. GC
dedektorleri, ¢oklu kalint1 analizi i¢in ¢ok tercih edilmez. Daha da énemlisi, bu tespit
yontemleri, analiz edilecek yapilar hakkinda niteliksel bilgi saglamaz (Tadeo ve ark.
2008). Son yillarda, farkli segici detektorlerle yapilan ardisik analizlerden kaginarak,
cok sayida pestisitin eszamanli tanimlanmasi ve nicelenmesi i¢in GC-MS, pestisit

kalintilarinin tespitinde kullanigh bir ara¢ haline gelmistir (Toledano ve ark. 2010).

Suda pestisit analizinde sik¢a kullanilan GC ve LC yontemlerinin karsilastirilmasi

asagidaki Cizelge 2.9 ’da verilmistir.

Cizelge 2.9. Suda pestisit tayininde sik¢a kullanilan GC ve LC ydntemlerinin
karsilastirilmasi (Tadeo ve ark. 2008)

Dedeksiyon Duyarhhk Evrensel Matristen Dogruluk
metodu uygulanabilirligi bagimsizlik

Gaz Kromatografi (GC)

GC-FID * falake * *
GC-NPD *x * * *
GC-ECD falaied * ol sk
GC-FPD ** * * *
GC-MS (SIM) * faladed Fkk dekk
GC-MS (CI) Fkkx wkx bkl Fekedede
GC-MS/MS falaied falaked kil ek
Sivi Kromatografi (LC)

LC-UV * bl * *
LC-fluoresans ** * * **
LC-MS bl falaiele Fekok kK
LC-MS/MS falaiele falaiele Fekkok Hkkx
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Gaz kromatografi- kitle spektrometre (GC-MS)

Pestisitlerin belirlenmesinde Agilent 7890A model gaz kromatografisi 5975C model
Kitle spektrometresi kullanildi. Cihaza Agilent 7693 model oto drnekleyici ile splitless
modda otomatik enjeksiyon yapildi. Ayirmada kullanilan kolon (30 m uzunluk, 0,25
mm ¢ap) HP-5MS’dir. Cihazda kullanilan firin programi; 60°C, 5 dk boyunca, 10°C/dk
artis hiz1 ile 180°C’ye, 2°C/dk artis hiz1 ile 210°C’ye 1sinma ve 10°C/dk artis hiz1 ile
280°C’de 2 dk bekleme seklindedir. Enjektor sicakligr 280°C, detektor sicakligl 230°C,
enjeksiyon hacmi 1 pL’dir. Tasiyict gaz (helyum) akist 1,394 ml/dk’dir. Dr.
Ehrenstorfer DRE-XA18000235AC pesticide-mix 235 standardi (200 pg/mL) aseton ile
seyreltilerek, pik ayrimlart ve kitle spektrometresi icin selektif iyon modundaki
kiitle/yiik (m/z) oranlarinin belirlenmesinde kullanildi. i¢ standart olarak dietil fitalat
kullanildi. Pestisitlere ait alikonma zamanlar1 ve selektif iyon m/z degerleri asagida

belirtildigi gibi Cizelge 3.1 ‘de gosterilmektedir.

Cizelge 3.1. Pestisitlere ait alikonma zamanlar1 ve selektif iyon kiitle/yiik degerleri

isim Alikonma m/z

zamani (tr)

(dk)
Dichlorovos 13,078 47;78,9; 108,9;144,9; 184,9; 186,9; 219,9
Dietil Fitalat (ISTD) 17,653 65; 76; 93; 105; 120,9; 131,9; 149; 177; 222
Diazinon 21,207 93; 137; 152; 179; 199; 227; 248; 276; 304
Disulfoton 21,351 60,9; 88; 89; 96,9; 124,9; 141,9; 152,9; 185,9; 274
Methyl Parathion 23,148 78,9; 92,9; 108,9; 124,9; 200; 245,9; 262,9
Malathion 25,146 43,9; 78,9; 92,9; 98,9; 124,9; 127; 143; 157,9; 173
Fenthion 25,496 78,9; 92,9; 108,9; 124,9; 152,9; 168,9; 278
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Cizelge 3.1. Pestisitlere ait alikonma zamanlar1 ve selektif iyon kiitle/yiik degerleri
(devami)

Chlorpyrifos 25,638 96,9; 108,9; 124,9; 196,9; 198,9;
209,9; 257,8; 291; 313,9

Bromofos 26,508 78,9; 93; 108,9; 124,9; 328,8;
330,8

Clofenvinfos 28,025 43,9; 80,9; 108,9; 169,9; 192,9;
205,8; 294,9; 266,9; 323

Bromophos ethyl 29,113 96,9; 108,9; 124,9; 241,8; 300,8;
302,8; 330,8; 358,9

Ethion 34,597 64,9; 96,9; 124,9; 153; 199;
230,9; 384

3.1.2. Fourier doniisiimlii infrared (FTIR) spektrometre

ThermoScientific, Nicolet 6700 model Fourier Déniisiimlii Infrared (FTIR)
Spektrometresi ile elde edilen kirelerin kimyasal yapisi incelendi.

3.1.3. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Hazirlanan materyalin ylizey ve yi1gin yapilar1 yiliksek biiylitme saglamalar1 nedeniyle
Uludag Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii’'nde bulunan taramali
elektron mikroskobu CARL ZEISS EVO 40 model ile incelendi. Cihazin ¢oziniirliigi
3,0 nm 30 kV (SE), 4,5 nm 30 kV (BSD), voltaji 0,2-30 kV, buyltmesi 7-1000000 x ,
goruntd ise 3072 x 2304 piksel, TIFF, JPEG olarak verildi.

3.1.4. pH-metre

pH olcimlerinde cam elektroda sahip, Hanna Instruments pH 211 marka pH metre
kullanildi. Olgiimler 6ncesi cihaz pH 4,01, 7,00 ve 9,21 tamponlari ile kalibre edilerek
kullanilda.

3.1.5. Terazi

Kitle 6l¢im islemleri i¢in Radwag (AS/220/C/2 model) analitik terazi kullanildu.
Olgtimler 0,0000 g + 0,0001 hassasiyetinde gergeklestirildi.
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3.1.6. Saf su cihaz1

Islemler sirasinda kullanmilan saf su cihazi ELGA PURELAB flex marka ultra saf su

cihazidir.

3.1.7. Vakum monifold ve pompasi

Deneysel ¢alismalarda Agilent VacElut 20 Manifold ve vakum pompasi kullanildi.

3.1.8. Etuv

Calismalardaki kurutma ve inkiibasyon islemleri i¢in Binder Redline 53 model etiiv
kullanilda.

3.1.9. Kullanilan gercek su érnekleri

Gelistirilen metodun gergek su orneklerine uygulamasi igin; Uludag Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimii Gaz Kromatogtafi Laboratuvart musluk suyu ve
Bursa/Nillfer/Yolgati Goéleti’'nden (40°15' 23.4" kuzey ile 28° 51' 25.0" dogu gps
koordinatlaridir) yiizey suyu ornekleri toplandi. Golet ylizey suyu 6rneklerini toplamak
amactyla T.C.Orman ve su Isleri Bakanligi Doga Koruma ve Milli Parklar Genel
Midiirligii’nden 72784983-448.04-19413 say1r ve 22.01.2018 tarihli aragtirma izni

alinmistir.

3.1.10. Cahsmada kullanilan kimyasallar ve sarf malzemeler

Marka Katalog no Kimyasal madde

Aldrich 364517 L-triptofan metilester hidroklor(r
(C12H14N20,.HCI)

Fluka 64120 Metakriloil klorir (C4HsCIO)

Merck 8.22333 Hidrokinon (CsH(OH),)

AcrosOrganics 157910010 Trietilamin (C¢HisN)

Merck 8.01595 N,N’-azobisizobutironitril (AIBN)

Riedel-de Haén 24529 Toluen (C7Hsg)

Aldrich 341564 Polivinil alkol (PVA)

Merck 8.03598 Divinil benzen (DVB)

Acros Organics 196640010 Sodyum stilfat (susuz)

Sigma-Aldrich 06203 Sodyum hidroksit (NaOH)
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Merck 303871 Hidroklorik asit (HCI), %37, d=1,19 g/cm?®

Merck 1.06054 Diklorometan (CH.Cl,)

Sigma- Aldrich 1.00013 Aseton ((CHs)2.CO)

Merck 1.06018 Metanol (CHsOH)

Merck 1.10972 Etil asetat (CsHsO,)

Merck 1.00971 Etanol (C2HsOH)

Merck 1.04371 n-Heksan (CsHa4)

Merck 8.22323 Dietil fitalat (C12H1404) i¢ standart

Dr. Ehrenstorfer GmbH DRE-XA18000235AC Pestisit mix 235 (200 ng / uL asetonda)

MilliporeMillex HV Hidrofilik 0,45 um’lik PVDF enjektor tipi filtre kartus
SampliQ C18, 200 mg, 3mL, kat1 faz ekstraksiyon kolonu
Ayset tek kullanimlik siringalar (10 mL’lik)

3.2. YOntem

3.2.1. N-metakriloil-amido I-triptofan metil ester (MATrp) monomerinin sentezi ve
karakterizasyonu

N-metakriloil-amido L-triptofan metil ester (MATrp) monomerinin sentezi igin
uygulanan yontem kisaca soyledir: 5 g L-triptofan metil ester ve 0,2 g hidrokinon, 100
mL diklorometan (CH2Cly) icerisinde ¢6zuldu ve ¢ozelti 0° C'a sogutuldu. 12,74 g
trietilamin bu cozeltiye ilave edildi ve 5 mL metakriloil kloriir yavasca bu ¢6zeltinin
tizerine dokiildii. Bu reaksiyon karigimi azot atmosferi altinda manyetik karistiricr ile 2
saat oda sicakliginda karistirildi. Kimyasal reaksiyonun sonunda, reaksiyona girmeyen
metakroil klorur, % 10'luk NaOH cozeltisi ile ekstrakte edildi. N-metakriloil-amido L-
triptofan metil esteri iceren kismin ¢oziiclisii doner buharlastiricida uzaklastirilarak
kalan kat1, etanolde ¢6zildi (Yilmaz ve ark. 2009). Elde edilen MATrp monomeri FTIR
ve IHNMR analizi ile karakterize edildi. MATrp monomerini kimyasal yapist Sekil

3.1°de verilmektedir.

a HH CHy
HH E? §
f\ o CH,
| -
e

Sekil 3.1. MATrp monomerinin kimyasal yapisi
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3.2.2. Poli (DVB-MATTp) kurelerin sentezi

Poli(DVB-MATrp) kiirelerin hazirlanmasi igin siispansiyon polimerizasyonu teknigi
uygulandi. DVB (¢apraz baglayici) ve MATrp (fonksiyonel monomer), AIBN ve
polivinil alkoliin sirasiyla baslatici ve stabilizér oldugu bir sistemde polimerlestirildi.
Dispersiyon fazi, 200 mg polivinil alkolin 50 mL saf su igerisinde ¢oziunmesi ile
hazirlandi. Ardindan MATrp monomeri ve DVB c¢apraz baglayicisi, 3,5 mL toluen
icerisinde ¢0zildi. Hazirlanan polimerizasyon karisimi, PVA iceren dagilim fazina
ilave edildi ve iizerine baslatic1 olarak 100 mg AIBN eklendi. Polimerizasyon 80°C ‘de
ve 400 rpm karigtirma hizi ile 6 saat siire ile gerceklestirildi. Elde edilen Poli(DVB-
MATrp) mikrokiireler, reaksiyona girmemis monomer kalintilarinin uzaklastiriimasi

icin fazla miktarda etil alkol-su ile yikanarak vakum etiiviinde 50 °C ‘da kurutuldu.

3.2.3. Poli (DVB-MATTYp) kurelerin karakterizasyonu

Sentezlenen mikrokiireler 45 ile 200 pm arasinda farkli elek boyutlarina sahip Retsch
marka elekler kullanilarak elendi ve 53-212 um pargacik boyutuna sahip Ornekler
alinarak adsorban olarak kullanildi. Hazirlanan poli(DVB-MATrp) mikrokureler optik
profilometre ile incelenerek ortalama boyutlar1 belirlendi. Elde edilen mikrokirelerin
karakterizasyon ¢alismalari i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM), Fourier transform
infrared spektroskopisi (FTIR), BET analizi, sigme testi ve elementel analiz teknikleri
kullanildi.

3.2.4. FTIR analizleri

Polimerik mikrokiireler vakum etiiviinde yaklasik 24 saat kurutuldu. Kurutulan
polimerler havanda dovulerek ince toz haline getirildi. Hazirlanan polimerlerin 4000-

500 cm dalga sayis1 araliginda spektrumu FTIR cihazinda alindi.

3.2.5. Taramah elektron mikroskobu (SEM) analizleri

Hazirlanan materyalin ylizey morfolojisi SEM goruntileri alinarak belirlendi.
Belirlenen materyalin karakterizasyonunu gerceklestirmek amaciyla ilk olarak

mikrokiireler iletken bir yapistiriciyla SEM 6rnek plakasi iizerine tutturuldu. Daha sonra
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mikrokurelerin ylizeyi vakum altinda metalik altin ile kaplandi ve hazirlanan 6rneklerin

fotograflari ¢ekildi.
3.2.6. Elemental analiz

Belirlenen materyalin karakterizasyon ¢alismalarini gergeklestirmek amaciyla elementel

analiz cihazi ile karbon, hidrojen ve azot elementleri es zamanli olarak tayin edildi.

3.2.7. Sisme testi

Baslangicta kuru olan 0,5065 g polimer 6rnegi hassas terazi ile tartildi. Diger taraftan
kolon hazirlamada kullanilan fritlerin sismesini saglamak amaciyla fritler yarim saat 50
mL saf su iginde bekletildi. Kolon tartilan kuru polimer ile dolduruldu. Kolonun alt ve
Ust kisimlar fritler ile kapatilarak kuru agirhigr alindi. 8 sa boyunca kolondan saf su
gecirilerek polimerin sismesi saglandi. Kuru ve 1slak mikrokiirelerin agirliklar:
kaydedilerek sudaki sisme kapasiteleri hesaplandi. Mikrokdrelerin denge sisme orani
Esitlik 3.1. yardimiyla hesaplandi.

Denge sisme orani = [(m2-mz1) / mz] x 100 3.1

m1 ve mg sirastyla mikrokiirelerin sismeden onceki ve sonraki agirlik degerleridir.

3.2.8. BET analizi

BET yiizey alani, gozenek biiyiikligii dagilimi ve PDMAT mikrokiirelerinin gdzenek
hacmi, mikrokdrelerin azot adsorpsiyon / desorpsiyon izotermlerinden belirlendi.

3.2.9. Sentezlenen adsorbanlar ile SPE optimizasyonu

Ellsyon ¢ozlcusiniln secimi

Sentezlenen yaklasik 300 mg poli(DVB-MATrp) mikrokiire ticari olarak satin alinan 1
mL hacimli bos kat1 faz ekstraksiyon kolonlarina dolduruldu. Kolon alt ve {ist kisimlar1
fritler ile kapatilarak kolondan adsorban ¢ikis1 engellendi. Hazirlanan kati faz
ekstraksiyon kolonundan vakum manifold sistemi yardimiyla 100 mL 100 ppb pestisit
mix iceren saf su belirli bir hizda (4 mL/dk) gegcirildi. Kolon, vakum manifold (20°1i)

diizeneginde (15 dk) hava gegirilerek vakum altinda kurutuldu. Daha sonra farkli
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organik solventler (5 mL) ile belirli hizda (2 mL/dk) kati faza tutunan pestisitlerin
elisyonu gergeklestirildi. Bu amagla diklorometan, metanol, aseton, etilasetat ve hekzan
kullanildi. Farkli elisyon cozlclleri GC-MS’e enjekte edilerek pik alanlari
karsilastirildi. Elusyonda pesitisitler igin en yiiksek pik alani veren organik ¢ozicl

belirlendi.

Kat1 faz ekstraksiyon (SPE) parametrelerin kemometrik optimizasyonu

Kat1 faz ekstraksiyon isleminde pestisit verimlerine etkisi arastirilacak parametreler;
ornek akis hizi (x1), adsorban miktar1 (x2) ve pH (x3) olarak belirlendi ve uygun
kosullarin belirlenmesi igin ¢ parametre, bes seviyeli ve 20 deneyden olusan g¢ok
yanithi merkezi kompozit dizayn uygulandi. Merkezi kompozit dizayn hesaplamalarinda
Design Expert 7.0.0 Trial ve Microsoft Excell programlari kullanildi. Cizelge 3.2 ‘de
her bir parametreye ait kodlanmis ve gergek degerler verilmektedir.

Cizelge 3.2. Merkezi kompozit dizaynda kullanilan gergek ve kodlanmis degerleri

Kodlanmis degerler -1,682 -1 0 1 1,682
Akis mzi (mL/dk) (x1) 0,636 2 4 6 7,364
Adsorban miktar1 (mg) (x2) 31,8 100 200 300 368,2
pH (x3) 1,954 4 7 10 12,046

Sentezlenen poli(DVB-MATrp) mikrokdreler, ticari olarak satin alinan 1 mL hacimli
bos kat1 faz ekstraksiyon kolonlarina 31,8-368,2 mg araliginda dolduruldu. Kolon alt ve
iist kisimlar fritler ile kapatilarak kolonlardan adsorban ¢ikisi engellendi. Hazirlanan
kolonlar ile SPE sartlar1 optimize edildi. Olusturulan deneysel dizayn Cizelge 3.3°de
verildi. Bu amagla saf suya bilinen miktarda ilave edilen (25uL) pesitisit karigimi ile
farkl1 deneysel kosullarda kati faz islemi gerceklestirildi ve kolonlarin eliisyonunda
diklorometan (5 mL) kullanildi. Diklorometan ¢ozeltilerinin GC-MS’e enjeksiyonu

yapild1 ve her bir pestisit i¢in pik alanlar1 degerlendirildi.

x— 200
—1,682 =
100
1,682 = 200
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Cizelge 3.3. SPE kosullariin optimizasyonunda kullanilan merkezi kompozit dizayn

Deney Kodlanms degerler Gergek degerler
no: X1 X2 X3 Alas Adsorban miktar1 pH
hizx
1 1 1 1 6 300 10
2 1 1 -1 6 300 4
3 1 -1 1 6 100 10
4 1 -1 -1 6 100 4
5 -1 1 1 2 300 10
6 -1 1 -1 2 300 4
7 -1 -1 1 2 100 10
8 -1 -1 -1 2 100 4
9 1,682 0 0 7,364 200 7
10  -1,682 0 0 0,636 200 7
11 0 1,682 0 4 368,2 7
12 0 -1,682 0 4 31,8 7
13 0 0 1,682 4 200 12,046
14 0 0 -1,682 4 200 1,954
15 0 0 0 4 200 7
16 0 0 0 4 200 7
17 0 0 0 4 200 7
18 0 0 0 4 200 7
19 0 0 0 4 200 7
20 0 0 0 4 200 7
Ornek hacmi

Optimize edilen SPE sartlar1 altinda kolondan gecirilecek 6rnek hacminin artisi, teorik
olarak zenginlestirme faktoriinii yiikseltmekte ve tespit limitlerini daha da disiik
degerlere ¢ekmektedir. Bu amagla ayni miktardaki pestisit karigimi (25 pL) farkl
hacimdeki saf su (100-200-300-500 mL) icerisine eklenerek kemometrik olarak
optimize edilen sartlarda kati1 faz islemi gergeklestirildi. Kolondan diklorometan ile elue
edilen pestisitlerin GC-MS’e enjeksiyonu yapildi. Farkli miktardaki 6rnek hacminin
pestisit pik alanlarina olan etkisi incelenerek, geri kazanimi en ylksek olan hacim

belirlendi.

3.2.10. Optimize edilen metodun validasyonu

Optimize edilen SPE sartlar1 altinda 11 adet pestisite ait lineer kalibrasyon grafikleri,
derisime kars1 analit pik alani / i¢ standart (DEP) pik alan1 oran degerleri kullanilarak
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olusturuldu. Kalibrasyon egrilerinin korelasyon katsay1 degerleri (R?) belirlendi. Her bir
pestisite ait tespit degerleri ve tayin edilebilme degerleri hesaplandi. Bu amagla pik
veren diisiik derisimdeki pestisit pik alanlarinin ti¢ tekrari ile elde edilen standart sapma
degerleri dogru egimine boliniip, li¢ ile ¢arpilarak (3s/m) tespit limitleri bulundu.
Bununla birlikte belirli derisimdeki (100 ppb) pestisit i¢ceren suyun giin i¢in ve giinler
arasi en az 5 kez kat1 faz ekstraksiyon islemi gerceklestirilerek, hesaplanan derigim ve
standart sapma degerlerinden tekrarlanabilirlik ve tekrar iiretilebilirlik degerleri (%

bagil standart sapma (%RSD)) saptandi.

3.2.11. Poli(DVB-MATTp) dolgulu kolonunun ticari C18 kolon ile karsilagtiriimasi

Ayni deneysel kosullar altinda belirli derisimde pestisit igeren saf su 6rneklerine hem
kendi hazirladigimiz kolon hem de C18 kolon ile 6n deristirme islemleri uygulandi. Her
iki islemdeki analitlere ait olan pik alanlar1 karsilagtirildi. Ayrica ayni kolonlarin tekrar
sartlandirilarak ardisik kati faz ekstraksiyon isleminde ikinci olarak kullanimi
gergeklestirildi. Her iki kati faz kolonunun ikinci kullanimlarinda, analitler igin

verdikleri pik alanlar1 degerlendirildi.

3.2.12. Metodun gergek drneklere uygulanmasi

Optimize edilen SPE islemi ile gol ve c¢esme suyu oOrneklerinde pestisitlerin 6n
deristirilmesi gergeklestirildi. Cesme suyu ornekleri Bursa Uludag Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimii Gaz Kromatografi Arastirma Laboratuari'nin
muslugundan temin edildi. Cevresel sular ise; Bursa Uludag Universitesi arazisinde
bulunan Yolgati (Gbbelye) Goleti'nden alindi. Alinan 6rnekler 0,45 pm PVDF
filtrelerden gecirilerek, polipropilen kaplarda 4 °C’de saklandi. SPE islemi sonrast GC-
MS ile analiz edildi. Gergek 6rneklerdeki metodun geri kazanim degerlerini hesaplamak
amaciyla igerisine belirli miktarda pestisit karisim standardi eklenen su Ornekleri de

analiz edildi.

40



4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. N-Metakriloil-Amido L-Triptofan Metil Ester (MATrp) Monomerinin Sentezi
ve Karakterizasyonu

MATrp monomeri, L-triptofan metil esterin metakriloil klordr ile reaksiyonu sonucu
sentezlendi (Sekil 4.1). Sentezlenen MATrp monomerin kimyasal yapist FTIR (Sekil
4.2) ve IHNMR (Sekil 4.3) ile karakterize edildi.

HC 0
HC 0 H O >X_/< g O
: Lol I
M + HN—C—C—OCH, . HC ,\'Hf(lr —C—OCH;
|
H,C Cl CH, CH,
Metakriloil
¥ ¥
H H
L-Triptofan metil ester Metakriloil-amidotriptofan metil ester

Sekil 4.1. MATrp monomerinin sentezi

Spektrum iizerinde bilesige ait olan karakteristik bandlar gdsterildi. 3100-3000 cm™
araliginda aromatik C-H, 2952 ve 2853 cm™’de alifatik C-H gerilmelerinden
kaynaklanan absorpsiyon bandlar1 gdzlendi. 1734 cm™’de ester karbonil (C=0) grubuna
ait gerilme bandi, 1659 cm™’de ise amid karbonil grubuna ait gerilme bandi yer
almaktadir. N-H gerilme titresiminden kaynaklanan absorpsiyon bandi da 3500 cm™

civarinda ortaya ¢ikmistir.

Sekil 4.2. MATrp monomerine ait FT-IR spektrumu
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MATrp monomerinin kimyasal yapisinin belirlenebilmesi igin *H-NMR kullanild:
(Sekil 4.3). MATrp’nin H-NMR spektrumunu géstermektedir. MATrp monomerinin
yapisinda bulunan ilgili protonlara ait pikler spektrum iizerinde isaretlendi. MATIp
monomerine ait karakteristik pikler sunlardir: 8,22 (1H s, br, N-H), (2) 7,54-7,09 (4H
aromatikler), (3) 6,98 (1H d, amid NH J=5,58), (4) 5,64 (1H, t CH>) , (5) 5,32 (1H, t,
CHz2), (6) 4,99 (1H, m, CH) (7) 3,38(2H, dd, CH>), (8) 6,34 (1H.,d, 5°li halka, J=7,6), (9)
3.71 (3H, s, OCHz), (10) 1,24 (3H ,t, CHz), (400 MHz, DMSO-dg).

I 15000

2 | 10000]
T
2 N

10 [~ 5000

Sekil 4.3. MATrp’nin *H-NMR spektrumu
4.2. Poli(DVB-MATTrp) Kurelerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Divinilbenzen-metakriloil-amido-L-triptofan metil esteri [poli(DVB-MATrp)], MATrp
monomeri ve c¢apraz baglayict olarak kullanilan divinilbenzenin polimerizasyon
reaksiyonu sonucu elde edildi. Uygun reaksiyon kosullarinda divinilbenzen (DVB) ile
metakriloil-amido-L-triptofan metil ester (MATrp) arasinda gergeklesen reaksiyon Sekil

4.4°de verilmistir.
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DVB

MATrp

Poli(DVB-MATrp)

Sekil 4.4. Poli (DVB-MATTYp) polimerizasyon reaksiyonu
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Poli(DVB-MATrp) yapisal karakterizasyonu icin ilk olarak FTIR tekniginden
yararlanildi. Poli(DVB-MATrp) kirelere ait FTIR spektrumu Sekil 4.4° de
verilmektedir. 1699 cm™ ester karbonil grubu (C=0) gerilmesine, 1629 cm™ de amid
karbonil grubu (C=0) gerilmesine ait absorpsiyon bandlar1 goriilmektedir. 3400 cm™
bolgesinde gozlenen bant MATrp monomerinden gelen NH ve yapisindaki OH
gruplarmin varligindan kaynaklanmaktadir. 2924 cm™’ de gozlenen absorpsiyon bandi
ise polimerik yapi igerisinde tekrar eden alifatik C-H baglarma ait gerilmeleri

sebebiyledir.

e

18

Sekil 4.5. Poli(DVB-MATTp) kiirelere ait FTIR spektrumu

FT-IR analizleri ile de elde edilen sonuclar fonksiyonel monomer MATrp’nin basariyla

yapiya dahil edildigini gostermektedir.

Sekil 4.6. Poli(DVB-MATp) mikrokirelerin optik profilometredeki gorintisu
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Poli(DVB-MATrp) polimerine kiiresel formun kazandirilabilmesi igin siispansiyon
polimerizasyon teknigi kullanildi. Elde edilen polimerik yapinin fiziksel formunun
incelenmesi icin 6ncelikle optik profilometre (Zeta Instruments-ABD) kullanildi. Elde
edilen goriintiilerden biri Sekil 4.6’da verildi. Goriildiigii gibi polimerik yap1 kiiresel

formdadir ve yaklasik olarak 120—150 pm ¢apindadir.

4.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizleri

Suspansiyon  polimerizasyonu  teknigi  ile  sentezlenen  poli(DVB-MATrp)
mikrokurelerinin  morfolojik yapisinin  karakterizasyonunda taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanildi (Sekil 4.7).

Sentezlenen poli(DVB-MATrp)’in SEM goéruntileri, yapinin kiiresel formda oldugunu

net bir sekilde gostermektedir.

20 pm Mag= 700X Signal A = SE1 Date :9 Mar 2016
— WD = 14.0 mm EHT = 15.00 KV

Sekil 4.7. Poli(DVB-MATp) mikrokirelerin SEM gorntisu (700 X)

4.4. Elementel Analiz Sonugclar:

Stispansiyon  polimerizasyonu  teknigi ile  sentezlenen  poli(DVB-MATIp)
mikrokurelerinin elementel karakterizasyonunda elementel analiz cihazi kullanildi.
Yiiksek sicaklikta yakma yoluyla 6rnekteki C, H ve N elementlerinin yuzdeleri

belirlendi. DVB’ nin yapisinda azot bulunmadigi i¢in elementel analiz ile tespit edilen
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azot sadece polimer yapisina girmis olan MATrp monomerinden kaynaklanmaktadir.
Poli(DVB-MATTrp) mikrokurelerin C, H, N elementlerinin ylizde miktarlar1 Cizelge 4.1’

de gorulmektedir.

Cizelge 4.1. poli(DVB-MATTrp) mikrokrelerin elementel analiz yiizdeleri

C (%) H (%) N (%)

81,55 7,69 0,61

4.5. Sisme Testi

Mikrokireler, capraz baglayici miktarina ve ortamin hidrofilisitesine bagli olarak
yapilaria belirli oranda su alarak siserler. Esitlik 3.1 yardimiyla mikrokiireler i¢in
denge sisme oran1 % 17 olarak belirlendi. Bu diisiik sisme orani, ¢alisma kapsaminda
hazirlanan poli(DVB-MATrp) mikrokdrelerin hidrofobik bir yapiya sahip oldugunun bir
gostergesidir. Bu adsorpsiyon iglemlerinde bir dezavantaj gibi goriinse de, SPE isglemi
sirasindaki kurutmanin hizli olmasini saglar ve organik ¢dzgen ile eliisyon islemi
sirasinda  su-organik c¢oziiciiden kaynakli emiilsiyon olusumunu engeller. Ayrica

mikrokiire yilizeyindeki desorpsiyon islemini hizlandirir.

4.6. BET Analizi

Mikrokiirelerin yiizey alan1 838,8 m? / g’dir. Gozenek biiyiikliigii, (¢ ile bes nanometre
arasinda degismektedir ve mikrokiireler mezoporlar igermektedir. Izotermler ve
gbzenek boyutu dagilimini gosteren grafik Sekil 4.8.’de gorilmektedir. Poli(DVB-
MATrp) mikrokdreleri icin Tip IV standart izoterm elde edildi. Mezopor ve mikropor
iceren katilar genellikle Tip IV standart izotermlere uymaktadir. 3,823-4,925 nm
araligindaki gozenek boyutu, poli(DVB-MATrp) mikrokirelerinin, IUPAC tanimina
gore mezoporlara sahip oldugunu gosterdi. Gozenek hacmi, 0,5588 cm?®/g olarak
belirlendi. Poli(DVB-MATrp) mikrokiirelerin BET analiz sonuglart Cizelge 4.2 ‘de

gorilmektedir.
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Cizelge 4.2. poli(DVB-MATrp) mikrokdrelerin BET analizi

Ornek BET ylizey alani GoOzenek hacmi GoOzenek
(m?%g) (cm?/g) biiyiikliigii (nm)
Poly(DVB-MATIp) 838,8 0,5588 3,823-4,925

350

g

g

8

Adszorbe edilen hacim (ce/g)
g

o 02 04 0.6 OB 1 12

Bagil Bazine (P/Po)

Sekil 4.8a. 77.40 K'da azotun adsorpsiyon / desorpsiyon izotermleri

47



3,50

3,00 H

2,50

2,00

dVid(log D) {cm?*/A%g)

1,00
0,50

0,00
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Sekil 4.8b. Ortalama gozenek capina gore dV/d(log D) ile elde edilen gdzenek
biiytikligii dagilimi

4.7. Sentezlenen Adsorbanlar ile SPE Optimizasyonu

4.7.1. Elisyon ¢0zucusunin segimi

Pestisit kalinti analizlerinde eliisyon ¢06ziiciisiiniin tiirli, ekstraksiyon verimliliginin
degerlendirilmesinde gercekten etkili bir parametredir. Cozlcinln segiminde temel
olarak; ¢oziiciilerin ekstraksiyon etkinligi ve GC-MS’e uygunlugu énemlidir (Ozer ve
Giicer 2011). Bunun yaninda diger kriterler incelendiginde kullanilacak c¢oziiciiniin
fiyati, uguculugu, giivenilirligi, zehirliligi ve bilesenin ¢oziiciideki kararliligi gibi

Ozellikler de secimi etkilemektedir.

Tez c¢alismast kapsaminda, GC-MS cihazina enjekte edilebilir uygun organik
coziiciilerin organofosforlu pestisitleri kat1 faz kolonundan eliisyonu (metanol, heksan,
diklorometan, aseton ve etil asetat) karsilagtirildi. Heksan ile yapilan eliisyon

islemlerinde clofenvinfos ve malathion pestisitleri kantitatif olarak geriye alinamadi. Bu
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pestisitlerin sudaki ¢ozunurlikleri ve logKow degerleri sirasiyla 124-143 mg/L ve 3,81-
2,36’dir. Diger pestisitlere gore sudaki ¢oziiniirliikleri yiiksek ve logKow degerleri diisiik
oldugu i¢in heksan gibi apolar bir ¢oziicii ile eliisyonlar1 uygun degildir. Deneysel
calismalar sonucunda kromatogramlardaki pestisit pik alanlar1 degerlendirilerek
diklorometan, genel olarak tiim pestisitler i¢in Sekil 4.9’da de gosterildigi gibi daha
yuksek elusyon guctne sahip olup, en yiiksek pik alanlari verdigi ig¢in uygun ¢oziicii
olarak tespit edildi. Coziicii olarak kullanilan diklorometan orta polarlik 6zelligi, ugucu
olmasi ve su ile karismamasi gibi avantajlara sahip olmasindan dolay1 pestisit kalint
analizlerinde tercih edilmektedir (Eickhoff ve Kreuzig, 2002; Hisil, 2002; Lehotay ve
Schenck, 2000). Tez kapsaminda kullanilan ¢oziiciilerin polarite indeksleri ve kaynama

noktalar1 Cizelge 4.3.’de gosterilmektedir.

Cizelge 4.3. Kullanilan ¢6ziiciilerin polarite indeksleri ve kaynama noktalari

Cozuculer Polarite indeksi Kaynama noktasi (°C)
Diklorometan 3,4 40,0
Aseton 5,4 56,2
Etil Asetat 43 77,1
Hekzan 0,0 98,4
Metanol 6,6 65,0
12000000
10000000
8000000
E 6000000 I W Ageton
& I m Diklormetan
4000000 . Etilasetat
B Heksan
2000000
- = Metanol
0
F & S S
S @ & & FE TS
S @‘;\\ < Q\%\:X\A\Q > & <% C}Q\O& B Oor@‘ D&Qiqo
<> ¥

Sekil 4.9. Pestisitlerin tayini i¢in uygun ¢oziicliniin se¢imi (100 mL o6rnek; 25 pL
standart pestisit ilavesi, 0,2 g adsorban, akis hizi 4,6, 25°C, 1 saat vakum altinda

kurutma, 10 mL diklorometan ile geri ekstraksiyon)

49



4.7.2. SPE kolonlarinin hazirlanmasi ve parametrelerin kemometrik
optimizasyonu

Yeni bir ayirma ve tayin metodu gelistirirken temel motivasyon, toplam maliyeti,
gerekli zaman ve deneme sayisini azaltmaktadir. Bu nedenle, s6z konusu organofosforlu
pestisitlerin 6nerilen metot ile 6nderistirme islemini optimize etmek icin, istenebilirlik
fonksiyonu (desirability function) veya Derringer fonksiyonu (DF) ile kombinasyon
halinde bir sinirlandirilmis merkezi kompozit dizayn kullamilmistir. Derringer
fonksiyonu veya istenebilirlik fonksiyonu (DF), ¢oklu yanit optimizasyonlarinin ¢ok
onemli oldugu analitik prosediirlerde en kritik ve en ¢ok kullanilan metodolojidir

(Maddah ve ark. 2017).

Bu c¢alismadaki merkezi kompozit dizayn stratejisinin hedefleri: (i) analitlere ait pik
alanlarini en st diizeye ¢ikarmak, (ii) pik alanlar1 lizerine daha yiiksek bir etkiye sahip
olan degiskenleri belirlemek, (iii) ilgili parametreler i¢in optimum kosullar1 belirlemek

ve (iv) degiskenler arasindaki etkilesimleri incelemektir.

Herbir deneyde farkli eliisyon hizi, adsorban miktar1 ve pH degeri kullanilarak, degisen
degerlerin pestisitlerin GC-MS kromatogramlarindaki pik alanlarina olan etkisi
incelendi. Bu amagla kullanilacak merkezi kompozit dizayn matrisi Cizelge 3.3 ’de
verildi. SPE parametrelerinin optimizasyonu igin; 2.3+23+1=15 deney ve 5 adet merkez
tekrar1 olmak iizere toplam 20 adet SPE islemi gerceklestirildi. Matriste y degeri olarak;
pestisitlere ait pik alanindan hesaplanan geri kazanim ytizdeleri (%R) kullanildi. Matris
coziumleri; Microsoft Office Excell Pogrami iginde Veri ¢oziimleme (regresyon),
coziicii eklentileri ve Design Expert 7.0.0 programi kullanilarak gerceklestirildi.
Program ile model denklemin olusturulmasinda kullanilacak b katsayilari hesaplandi.
Herbir pestisite ait hesaplanan y denklemindeki b katsayilarinin ANOVA testi ile
bulunan p (anlamlilik degeri) degerleri 0,05’den kiigiik olanlar dizayn agisindan énemli
parametrelerdir. Geri kazanim degerleri Cizelge 4.4’ de gosterilmektedir.
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Cizelge 4.4. Geri kazanim degerleri (y degerleri)

Deney  Dichlorovos Diazinon Disulfoton Methyl Malathion Fenthion Chlorpyrifos Bromofos Clofenvinfos Bromophos  Ethion
no parathion ethyl
1 97,9 100,0 101,8 98,8 73,3 83,8 94,3 86,6 101,3 100,0 99,4
2 82,1 80,2 85,1 77,6 72,9 95,9 82,1 93,3 86,3 78,5 88,9
3 41,6 73,2 57,9 64,1 38,1 79,4 66,9 93,1 62,1 65,8 69,9
4 48,5 37,1 35,3 61,3 64,2 50,6 51,8 74,2 64,6 40,2 63,2
5 53,6 57,6 65,5 93,9 40,0 73,2 87,1 479 71,3 94,3 68,6
6 67,1 43,6 53,6 77,9 54,7 60,3 74,8 87,9 72,1 47,8 70,1
7 56,0 42,0 37,1 56,6 45,7 54,2 59,7 64,7 70,7 44,6 67,1
8 68,7 46,2 44,2 64,7 74,8 51,8 55,9 63,2 83,0 42,4 71,2
9 85,7 75,3 71,4 76,6 92,3 86,6 73,6 66,3 91,3 62,3 79,3
10 56,5 38,9 42,4 56,1 58,7 53,3 52,2 70,6 65,4 45,2 59,5
11 92,2 80,0 86,8 94,8 103,3 97,1 99,9 63,9 94,6 78,4 97,0
12 31,7 54,8 49,6 65,0 61,3 64,4 59,5 87,9 62,1 36,2 64,9
13 28,2 50,5 70,4 72,6 3,7 71,2 80,6 60,1 58,0 89,8 64,4
14 47,9 39,8 52,6 65,5 51,9 57,5 65,4 82,5 58,6 52,2 64,2
15 49,5 33,8 35,6 63,6 56,3 40,9 40,1 54,5 56,7 35,6 58,3
16 60,1 38,8 40,3 63,8 714 46,8 47,5 44,0 60,3 34,9 58,4
17 63,4 40,7 40,5 74,4 76,1 46,1 51,7 474 60,3 37,7 63,9
18 55,6 34,0 34,6 62,9 69,7 41,0 454 47,6 57,1 36,1 62,9
19 59,0 37,0 36,6 70,4 75,1 43,5 45,5 44,1 58,3 36,7 63,7
20 55,6 37,0 36,8 65,3 75,2 44,0 50,5 46,6 58,2 42,2 64,9
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Herbir bilesen igin yapilan 20 deneydeki en biiyiik pik alan1 yaklagik 100 kabul edilerek
diger alanlar hesaplandi. Dizayn parametrelerinin optimizasyonunda Design Expert
7.0.0 (Stat-Ease inc. USA) programi kullanilarak ANOVA analizi yapildi. Kuadratik

polinom denklemleri Cizelge 4.5 “de gosterildi.

Cizelge 4.5. Kuadratik polinom denklemleri (akis hizi; X1, adsorban miktart; X2, pH; X3)

Yamtlar Kuadratik polinom denklemleri
Dichlorovos y =59,97 + 5,41x;" + 13,73%,"— 3,70x3 + 11,74x1X2" + 4,39X1X5 + 2,74XoX3 +
6,48x12" + 3,24x,2 — 5,21x5%"
Diazinon y = 36,81 + 11,89x;" + 9,17%2" + 6,13x3" + 7,11X1X2"+ 5,76X1X3" + 0,24XoX3
+7,62%1%" + 11,26, + 3,40x3%"
Disulfoton y = 37,53 + 9,41x:" + 14,22%," + 5,43x5" + 6,99%1%2" + 4,31x1xs" + 1,64X2Xs

Methyl parathion

Malathion

Fenthion

Chlorpyrifos

Bromofos

Clofenvinfos

Bromophos ethyl

Ethion

+6,12x:%" + 10,12%2%" + 7,75%3%"

y = 66,65 + 3,15x:" + 11,10x2" + 3,22x3" + 0,050X1X2 + 2X1X3 + 5,33X2X3s" +
0,34x:%" + 5,14x2% + 1,32x3?

y = 70,77 + 6,58%:" + 6,50%2" — 11,03%35" + 8,71x1X2" + 2,24xX1X3 + 5,11XoX3
+ 1,01, + 3,41x,° — 15,87x3%"

y = 43,89 + 9,25x;" + 9,67%2" + 4,02X3" + 2,76X1X2 + 0,16X1X3 — 3,79X2X3 +
8,27x1%" + 12,09%,%" + 6,29%5%"

y = 46,84 + 3,91x;" + 12,61x," + 5,06X3" + 1,43X1X2 + 1,40X1X3 + 0,70X2X3 +
5,32x1%" + 11,26%,%" + 8,89x5%"

y = 47,29 + 5,59x; — 1,45X, — 4,68X3 + 0,59X1X2 + 6,31X1X3 - 8,39X2X3" +
8,07x,%" + 10,72x2%" + 9,08x5%"

y = 58,36 + 4,45x," + 7,71x2" — 0,12X3" + 8,91x1X2" + 3,21x1X3 + 3,61xX2X3" +
7,87x:%" + 7,87x2%" + 0,76x3°

y = 37,13 + 6,16X;" + 14,54%," + 11,65%3" + 2,18X1X2 — 0,20X1X3 + 5,03X2X3"
+6,29%:%" + 7,55%,2" + 12,39x3%"

y = 61,91 + 5,68x;” + 8,03x2" + 0,873 + 6,85X1X2" + 2,85X1X3" + 0,83X2X3 +
3,18x:%" + 7,27x2%" + 1,38x3°

*ANOVA test sonuglar1 p<0,05 olan ve anlamli olarak kabul edilen parametreler

DF yaklasiminda, tim cevaplar1 bir cevapta birlestirmeden Once, tahmin edilen her
yamt, bir istenebilirlik degerine donistiriiliir. Bireysel DF'nin 06lgegi, tamamen
istenmeyen bir yanit i¢cin d = 0 ile en ¢ok arzu edilen yanit igin d = 1 arasinda
degismektedir (Sekil 4.10).
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Deneysel optimum nokta, degiskenler ve yanitlar arasindaki iligkileri grafiksel olarak
gosteren yiizey yanit metodolojileri yardimiyla elde edilebilir. Istatistiksel siirecler
sayesinde, tasarim ve modellenen merkezi kompozit dizayn verilerine dayanan tepki

yuzey grafikleri elde edildi (Sekil 4.11-4.13).

Desirability

adsorben
pH
Dichlorovos
diazinon

disulfoton 528

metyhl parathion -909873

malathion 962556
fenthion 0.997912
Chloropyrifos

bromofos

clofenvinfos

bromosfos ethyl
Ethion

Combined 0.893455

Sekil 4.10. Ortak optimum sartlarda hesaplanan istenebilirlik(d) degerleri grafigi

Design-Expert® Software

Desirability
1

0

X1=A: Hiz
X2 = B: adsorben

Actual Factor
C:pH=-0.34

S0
Qg}\\\\ S8,
{FRRTEERRS K005,
SRS 02920

R
ENRees %0

Desirability

B: adsorben

-1.68 -1.68

Sekil 4.11. Adsorban miktar1 ve eliisyon hizi arasindaki iliskiyi gosteren {i¢ boyutlu
istenebilirlik(d) fonksiyon grafigi
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Design-Expert® Software

Desirability
1

0

X1=A:Hiz
X2=C:pH

Actual Factor
B: adsorben = 1.66

Desirability

-1.68 -1.68

Sekil 4.12. pH ve eliisyon hizi arasindaki iligkiyi gdsteren ii¢ boyutlu istenebilirlik(d)
fonksiyon grafigi

Design-Expert® Software

Desirability
1

0

X1 = B: adsorben
X2=C:pH

Actual Factor
A:Hiz=031

Desirability

-1.68 -1.68

Sekil 4.13. pH ve adsorban miktar1 arasindaki iliskiyi gosteren ii¢ boyutlu
istenebilirlik(d) fonksiyon grafigi

Cizelge 4.6.”da merkezi kompozit dizayn ile optimize edilen parametreler verildi.
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Cizelge 4.6. Optimum kosullar

Parametreler Optimum kosullar
Akis hiz1 (mL/dk) 4,6
Adsorban miktari (g) 0,365
pH 6,3

4.7.3. Ornek hacmi

40000000

35000000
30000000 T
= 23000000 [ T
[~y
= 20000000 T r
= T = 100 mL
A~ 15000000 - 000
=200 mL
10000000 +
300 mL
5000000 =500 mL
o -
P PSS DS
ST 8 ¢ & & S
3 Q\rb . %Q\ &_‘D- q}‘b Q%Q o&"\‘: &D\ 'Q,QA *QD% <
< N .\\Q S o Bo) O\O\ &
- &

Sekil 4.14. Pestisit tayininde 6rnek hacminin etkisi (100-200-300-500 mL saf su; 50 pL
standart pestisit ilavesi, 0,365g9 adsorban, 25°C, akis hizi; 4,6 mL/dk, 2 mL
diklorometan ile geri ekstraksiyon)

Gelistirilen kati1 faz ekstraksiyon metodunun optimizasyonunda zenginlestirme
faktorinl arttirabilecek kosullar1 tespit etmek ve tespit limitlerini daha da disiik
degerlere cekmek amaciyla 6rnek hacminin etkisi incelendi. Bu amagla ayni miktardaki
pestisit karigimi (50 pL) farkli saf su hacimleri (100-200-300-500 mL) igerisine
eklenerek kemometrik olarak optimize edilen sartlarda kati faz ekstraksiyon islemi
gerceklestirildi. Sekil 4.14°te gorildiigi gibi 200 mL 6rnek hacminde c¢alisildiginda,
pestisitler icin 6zellikle de fenthion ve bromofos pestisitleri igin pik alanlarinda artis
gozlemlendi. 300 mL hacimden sonra piklere ait standart sapma degerleri artt1 ve 500
mL hacim kullanildiginda ise pik alanlarinda diismeler basladi. Geri kazanimi en
yuksek olan hacim 200 mL olarak belirlendi ve bundan sonraki gergek oOrnek

calismalarinda bu hacim degeri kullanildi.
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4.8. Optimize Edilen Metodun Validasyonu

Analitik yontemler igin dogruluk, kesinlik, tespit limiti ve dogrusal ¢alisma aralig1 gibi
kalite olgiitleri vardir. Bu kalite Olgiitlerinin ele alinip degerlendirilmesiyle metot

gecerliligi (validasyonu) yapilir.

Tez calismasi kapsaminda da belirlenen optimum kosullarda dogrusal (lineer) aralik,
tespit limiti, tayin limiti, giin i¢i ve glnler arasi tekrarlanabilirlik parametreleri

incelendi.

Kalibrasyon islemi i¢in; saf su ornekleri igerisine artan miktarlarda (1,0-50,0 pg/L)
pestisit karisim standardi eklenerek optimum sartlarda SPE iglemi gergeklestirildi ve
elde edilen diklorometan fazindaki pestisitlerin igerisine i¢ standart olarak dietil fitalat
(5 ppm) eklenerek GC-MS’e enjekte edildi. 11 adet pestisit i¢in kalibrasyon egrileri;
pestisit pik alanlarinin i¢ standart (DEP) pik alanina oraninin derisime karsi grafigi
cizilerek elde edildi (Cizelge 4.7). Tespit ve tayin limiti degerleri, sirasiyla 0,002-0,597
ve 0,006-1,99 pg/L araliginda belirlendi. Bununla birlikte belirli derisimdeki (10 ppb)
pestisit iceren saf suyun giin i¢i ve giinler aras1 en az 5 kez kat1 faz ekstraksiyon islemi
gerceklestirilerek, hesaplanan derisim ve standart sapma degerlerinden tekrarlanabilirlik
ve tekrar iiretilebilirlik degerleri (% bagil standart sapma (%RSD)) giin i¢i calismalar
icin % 0,69-4,27 ve giinler aras1 ¢aligmalar ig¢in % 0,60-4,94 araliginda saptandi.
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Cizelge 4.7. Metot validasyon parametreleri

Pestisit Lineer cahsma  Kalibrasyon  Korelasyon Gun igi Gunler  Tespit Tayin

arah@ denklemi katsayis1  (%RSD) arasi limiti  limiti

(ng/L) (R) (%RSD)  (pg/L) (ng/L)

Dichlorovos 1,0-50,0 y =0,09981x 0,99728 1,46 4,17 0,002 0,006
—0,00622

Diazinon 2,5-20,0 y =0,03177x 0,99922 1,10 2,06 0,597 1,990
—0,00544

Disulfoton 1,0-30,0 y = 0,12565x 0,99920 1,26 1,57 0,118 0,395
- 0,02559

Methyl 1,0 - 50,0 y = 0,08378x 0,99869 0,69 0,60 0,018 0,061
parathion - 0,02511

Malathion 1,0 -50,0 y =0,12434x 0,99683 3,87 3,77 0,074 0,247
- 0,01588

Fenthion 2,5-30,0 y = 0,14587x 0,99977 2,19 2,59 0,067 0,224
- 0,02508

Chlorpyrifos 2,5-50,0 y =0,09797x 0,99802 1,24 2,37 0,090 0,301
- 0,02257

Bromofos 1,0-30,0 y =0,11208x 0,99753 1,23 4,01 0,045 0,148
- 0,01632

Clofenvinfos 1,0-50,0 y =0,08363x 0,99615 2,51 4,94 0,018 0,059
- 0,01277

Bromophos ethyl 2,5-20,0 y = 0,08179x 0,99395 4,27 4,29 0,041 0,138
- 0,01683

Ethion 2,5-20,0 y = 0,09321x 0,98751 2,04 1,23 0,018 0,061
- 0,02549

Gelistirilen metot ile pestisitlerin tayinine yonelik literatiirde yapilan galigmalarin tespit

limiti degerleri karsilastirildiginda tez galismasinda elde edilen veriler kabul edilebilir

diizeydedir (Cizelge 4.8).

57



Cizelge 4.8. Pestisitlerin tayinine yonelik gelistirilen metodun tespit limiti degerlerinin

literatlirde yapilan caligmalar ile karsilastirilmasi

Matris Analitler Adsorban tirtu Dedeksiyon Tayin Geri RSDs  Ref.
yoéntemi limiti Kazanim% %
(ngl™
Musluk, Chlorpyrifos manyetik HPLC-DAD 0,25 71-95 4 Olcer, Y. ve ark.
nehir ve Toplam=3 nanopartikller ile 2017, RSC
sulama modifiye edilmis Adv., 31441
suyu polimetakrilat
bazli adsorban
Atik su diazinon Mezoporlu silika GC-MS 0,2 83-104,5 0,4- Castell, E. ve
malathion katkili Ti 0,8 14,8 ark 2018,
chlorpyrifos 1,4 Talanta 189:
Toplam=8 560-567
Dogal diazinon Modifiye HPLC 0,07 96-99 <4,6 Bandforuzi, S.
sular chlorpyrifos manyetik kitosan 0,09 ve ark 2019,
Toplam=3 nanopartikulleri Analytica
Chimica Acta
1078: 90-100
Nehir suyu  Malathion Manyetik grafen GC-FPD 16 90,2-92,9 0,5- Wang, P., ve ark
ve yeralti Chlorpyrifos nanokompozit 16 1,9 2018, J.
suyu Toplam=3 Chromatogr. A
1535: 9-16
Meyve Diazinon Metal organik GC-FPD 0,021 85-116 3,5- Li, D., ve ark
sular Malathion cergeveleri 0,045 9,7 2019 Journal of
Fenthion tretilmis 0,033 chromatography
Ethion manyetik nano 0,018 A, 1583:19-27
Toplam=5 gozenekli karbon
Musluk ve  Diazinon hidroksiapatit / GC-FID 0,07 95,2-99,7 6,1- Chahkandi, M.,
nehir suyu Fenthion Fe304 0,10 8,6 ve ark 2019
Toplam=5 nanokompozit Microchemical
Journal
144:261-269
Su Fenthion Gozenekli GC-CD-IMS 1 - 3-9 Kermani, M., ve
ornekleri Malathion miknatislanmig 0,46 ark 2019
Chlorpyrifos karbon levha 0,85 Microchim Acta
nanokompozitler 186: 88
Baraj ve Diazinon Poli (p- GC-FID 0,15 67,5-79,5 4,7- Targhoo, M., ve
nehir suyu Fenthion fenilendiamin-ko- 0,10 59 ark 2018
tiyofen) ile kaplt Microchimica
manyetik Acta 185: 15
nanopartikiller
Su 11 PDMAT GC-MS 0,002- 78-139% 0,69- Mevcut ¢alisma
ornekleri mikrokureleri 0,597 4,27

4.9. Poli(DVB-MATTp) Kolonun Ticari C18 Kolon ile Karsilastirilmasi

Ticari olarak satilan C18 kolonu ile kendi hazirladigimiz SPE kolonunun karsilagtirma

calismalar1 gergeklestirildi. Hazirlanan poli(DVB-MATrp) doldurulmus kolon ile
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gerceklestirilen galismalarda Sekil 4.15°de de goriildiigii gibi bircok analit icin C18
kolonla yapilan deristirme islemine gore daha yiiksek pik alanlarina ulasildi. Ayrica
aynmi Onderistirme kolonlar1 ile yapilan ikinci deristirme islemi sonucunda elde edilen
pik alanlar1 Sekil 4.16°da verilmistir. Ikinci kullanimda kendi hazirladigimiz kolon
kullanilarak yapilan ¢alismaya ait pik alanlari, C18 kullanilarak yapilan ¢aligmadaki pik
alanlarina gore oldukc¢a yiiksek ¢ikmistir. Hazirlanan poli(DVB-MATrp) doldurulmus
kolon ile yapilan birinci ve ikinci ekstraksiyon islemlerine ait pik alanlar1 birbiri ile
tekrar edilebilir sonuglar vermistir. Ayrica C18 kolon ile yapilan ikinci ¢alismanin pik
alanlar1 birinci ¢aligmaya gore oldukea diisiik ¢cikmasi, bu ticari iiriinlin tek kullanimlik
olusunu ve tekrar kullanima yatkin olmayisini agikca ifade etmektedir. Hazirladigimiz
tek bir poli(DVB-MATrp) doldurulmus kolon ile tekrar tekrar c¢alisma islemi
gerceklestirilmis ve bu degerler metot validasyon parametrelerinde verilen gin ici

tekrarlanabilirlik degerleri bes ardisik tekrar ¢calismasi igin %0,69-4,27 araligindadir.

40000000 = poliDVB-MATIp) kolon
35000000 - mC18kolon

30000000 +
25000000
20000000
15000000

Pik Alam

10000000
5000000 -

Sekil 4.15. poli(DVB-MATTrp) kolonu ve C18 kolonundan ilk ekstraksiyon sonucu elde
edilen pik alanlar1 (200 mL saf su; 50 uL standart pestisit ilavesi, 0,365g adsorban,
25°C, akis hiz1; 4,6 mL/dk, 2 mL diklorometan ile geri ekstraksiyon ve SampliQ C18,
200 mg, 3mL, kat1 faz ekstraksiyon kolonu i¢in 200 mL saf su; 50 pL standart pestisit
ilavesi 25°C, akis hizi; 4,6 mL/dk, 2 mL diklorometan ile geri ekstraksiyon )
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40000000 mpoli(DVB-MATp)Ykolon
35000000 -

30000000
25000000
20000000 -
15000000 -
10000000 -
5000000

m(C18kolon

Pik Alam

Sekil 4.16. poli(DVB-MATrp) kolonu ve C18 kolonundan ikinci ekstraksiyon sonucu
elde edilen pik alanlar1 (200 mL saf su; 50 puL standart pestisit ilavesi, 0,365g adsorban,
25°C, akis hiz1; 4,6 mL/dk, 2 mL diklorometan ile geri ekstraksiyon ve SampliQ C18,
200 mg, 3mL, kat1 faz ekstraksiyon kolonu igin 200 mL saf su; 50 uL standart pestisit
ilavesi 25°C, akis hizi; 4,6 mL/dk, 2 mL diklorometan ile geri ekstraksiyon )

4.10. Metodun Gerg¢ek Orneklere Uygulanmasi

Omek hazirlama parametrelerinin  optimize edildigi SPE metodu, gercek su
numunelerinde pestisit tayini icin kullanildi. Bu amagla Bursa Uludag Universitesi Fen-
Edebiyat Fakultesi Kimya Bolumu Gaz Kromatografi Laboratuvart musluk suyu ve
Bursa/Niliifer/Yolgatt Goéleti’nden ylzey suyu Ornekleri toplandi. Sekil 4.17.‘de
icerisine pestisit mix standardi eklenmis goélet suyu numunesine ait kromatogram
verildi. Gergek numunelerde tayin edilen pestisitlere rastlanmamistir. Cizelge 4.9’da ise
golet ve cesme suyuna ilave edilen 10 pg/L pestisit miktari i¢in geri kazanim ve standart
sapma degerleri verildi. Golet ve ¢esme suyu i¢in geri kazanim degerleri sirastyla %78-

125 ve % 79-139 arasinda degismektedir.
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Cizelge 4.9. Golet ve gesme suyuna ait pestisit geri kazanim ¢aligmasi sonuglart (n=3)

Pestisit Golet suyu + 10 pg/L Musluk suyu + 10 pg/L
Dichlorovos 86+1 100+3
Diazinon 90+2 79+1
Disulfoton 98+4 9548
Methyl parathion 98+3 105+9
Malathion 108+3 11949
Fenthion 106+3 117+7
Chlorpyrifos 8715 97+1
Bromofos 125+4 13945
Clofenvinfos 78+3 8417
Bromophos ethyl 119+4 124+8
Ethion 101+4 100+6

Malathion, fenthion, bromophos ve bromophos ethyl gibi bazi pestisitlerin geri kazanim
degerleri gercek numunelerdeki iyonik siddeti saglayan kalsiyum, magnezyum, sodyum
iyonlariin varliginda artis gosterdi. Bu da ekstraksiyon verimliligine tuz etkisi ile

agiklanabilir.

1300000
1200000
1100000
1000000 11
6
900000
800000 2
700000 5

600000 1(: 13

500000 7
12 14
400000

300000 4

200000

100000 LM
T R L e e

T T T T T
15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00

Time-->

Sekil 4.17. Gol suyuna 5 pg/L pestisit mix standart katilmasiyla hazirlanan 6rnegin SPE
sonras1 elde edilen GC-MS/SIM kromatogrami (1:Dichlorovos 2:Mevinphos 3:ISTD
(dietil fitalat) 4:Dimethoate 5:Diazinon 6:Disulfoton 7:Methyl Parathion 8:Malathion 9:
Fenthion 10:Chlorpyrifos 11:Bromofos 12:Clofenvinfos 13:Bromophos ethyl 14:
Ethion)
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5. SONUC

» MATrp monomeri, L-triptofan metil esterin metakriloil Klorlr ile reaksiyonu
sonucunda sentezlendi. Elde edilen monomerin karakterizasyon islemleri FTIR

calismalariyla gergeklestirildi.

» Poli(DVB-MATrp) mikrokiirelerin hazirlanmasi igin stispansiyon polimerizasyon
teknigi uygulandi. DVB (¢apraz baglayici) ve MATrp (fonksiyonel monomer),
AIBN ve polivinil alkoliin sirasiyla baslatici ve stabilizor oldugu bir sistemde

polimerizasyon gergeklestirildi.

» Poli(DVB-MATrp) mikrokireler optik profilometre ile incelenerek ortalama
boyutlar1 belirlendi. Sentezlenen mikrokiireler ilk olarak FTIR c¢aligmalar ile
karakterize edildi. Daha sonra elemental analiz ile MATrp monomerinin yapiya
girdigi kanitlandi. Bununla beraber hazirlanan materyalin yiizey morfolojisi SEM
(taramali elektron mikrokobu) ile incelendi. Son olarak poli(DVB-MATrp)

mikrokirelerin BET analizi ile karakterizasyon ¢alismalar1 ger¢eklestirildi.

» Sentezlenen poli(DVB-MATIp) mikrokiireler bos SPE kartuslarina dolduruldu. SPE
optimizasyonu i¢in ilk olarak eliisyon ¢oziicii se¢cimi yapildi. GC-MS cihazina
enjekte edilebilir uygun organik ¢ozdclnin belirlenmesi icin diklorometan, metanol,
aseton, etilasetat ve hekzan ile ¢alisildi. Deneysel calisamalar sonucunda, pik
alanlar1 karsilastirilarak pestisitler i¢in en yiiksek pik alanina sahip olan

diklorometan kullanildi.

» SPE kolonun ¢aligma sartlarinin optimizasyonunda kemometrik yilizey yanit sistemi
ile merkezi kompozit dizayn kullanildi. Adsorban miktari (poli(DVB-MATIp)
miktar1) (g), kolon akis hizi (mL/dk) ve pH parametreleri optimize edildi.
Kemometri ¢alismalar1 sonucunda, optimizasyon parametreleri adsorban miktari
0,365 akis hiz1 4,6 mL/dk ve pH 6,3 olarak belirlendi. Bunun yani sira, 11 adet
organofosforlu pestisitin (bromophos-ethyl, ethion, bromophos-methyl, fenthion,
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chlorfenvinphos, malathion, chlorpyrifos, diazinon, dichlorvos, parathion methyl,

disulfoton) es zamanli olarak GC-MS ile analizi gergeklestirildi.

Gelistirilen SPE metodunun optimizasyonunda farkli miktardaki 6érnek hacminin (
100-200-300-500 mL) pik alanlarina olan etkisi incelendi ve geri kazanimi en
yuksek hacim olan 200 mL 6rnek hacmi olarak segildi.

Tespit limiti, tayin limiti, giin i¢i ve giinler arasi tekrarlanabilirlik ¢alismalar ile
metot validasyonu yapildi. Tespit ve tayin limiti degerleri, sirasiyla 0,002-0,597 ve
0,006-1,99 nug/L araliginda belirlendi. Bununla birlikte tekrarlanabilirlik ve tekrar
iretilebilirlik degerleri (% bagil standart sapma (%RSD)) giin i¢i ¢calismalar i¢in %
0,69-4,27 ve giinler aras1 ¢alismalar i¢in % 0,60-4,94 araliginda saptandi.

Ticari olarak satilan C18 kolonu ile kendi hazirladigimiz SPE kolonunun
karsilastirma  ¢alismalar1  gergeklestirildi.  Hazirlanan  poli(DVB-MATIp)
doldurulmus kolon ile gergeklestirilen ¢alismalarda bircok analit icin C18 kolonla
yapilan deristirme islemine gore daha yiiksek pik alanlarina ulasildi. Tekrar
kullanilabilirligini  belirlemek adina yapilan ikinci ekstraksiyon islemlerinin
sonuglar1 C18 kolonunun pik alanlarinin diisiik ¢ikmasiyla bu ticari Grinin tek

kullanimlik olugunu ve tekrar kullanima yatkin olmayisin1 gosterdi.

Gelistirilen metodun uygulanabilirligini gostermek acisindan Ornek hazirlama
parametrelerinin optimize edildigi SPE metotu gercek su numunelerinde pestisit
tayini ic¢in kullanildi. Metodun gergek orneklere uygulanmasinda ¢esme suyu ve
goblet suyu numuneleri ile galisildi. Gergcek numunelerde tayin edilen pestisitlere
rastlanmadi. Golet ve ¢esme suyu icin geri kazanim degerleri sirasiyla %78-125 ve

% 79-139 arasinda degismektedir.
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