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I. GEHEL BITIGILER

1.1, Tanim ve siniflendirme

Pestisid terimi genel olarak zararliyl kontrol alti-
na alen veya yokedén maddeleri ifede eder, Bugin halen
" kullenilmskts olen pestisidlerden bazilerinin ilk kulls-
nalis: yiizyiller oncesine kadar uzenir, Ornegin kilkiirdin
fungusid ve insektisid zelligine sship oldufu yeklagik
3000 y1l oncesinden bilinmekte idi., Homer‘*in Odisse adlx
eserinden Sgrendifimize gdre binalerin zarerlilaerden te-
mizlenmesinde kiikiirt dumenlaranin kullenilmasi M.0. 12.
yizyila keader uzanmaktadir, Bugline ksdar kullenilan zi-
rei ilaglarain degisik agilerdan siniflendarilmesi esagi-—
deki gibi yapilebilir.

I. Formiilasyon gekillerine gire

ITI. FKullaenms teknigine gore

IIT, Ilacain fiziki haline gore

VI. Kullanaldaklari zararli grubuna gore

V. Etki gekillerine gore

VI. Zsrarlinin biyolojik donemine gore

VII., Fontrol ettigi zararlinin bulundugu yer ve ko-—
nukgu durumuns gore

VIIT. Bilegsimindeki etkili madde grubuna gore.
1. Formiilasyon gekillerine gdre: Toz ilaglar, islanabilir
toz ilaglar, kuru tohum ilac¢lsri, sude ¢oziinen ilaglar,
soliisyonlar veys sulu cozeltiler, emiilsiyon konsantre ilag-
lar, yazlik ve kislik yaglar, graniiller, pelletler, aero—
soller, zmehirli yemler, kepsiil sekli verilmis formiilasyon-
lar, giibre karigimlari, skici konsantreler ve yag soliis-
Yonlari, ¢ok diigiik hacimli ilaglamays uygun veya sulasndi-
rilmedan kullanilen saiva ilag¢ formiilasyonlera



IT. Fullanma teknigine gbre: Dogruden kullenilen ilaglar,
su veya organik ¢oziicii ile seyreltilerek kullanilan ilaglar
TIT, 1lacin fiziki haline gore: Kati formiilasyonlar (toz,
WP, greniil v.b.), sivi rormiilasyonlar (E.C.,, yaglar, solis-
yonlar v.b.)

IV, Kullanildaklari zararli grubuna gore: Bdcekleri oldiiren-—
ler (insektisidler), funguslari oldiirenler (Fungusidler),
funguslarin faeliyetini durduranlar (Fungustetikler), ya-
banci otlari oldiirenler (Herbisidler), orimcekleri oldiiren~
ler (Akarisidler), bakterileri oOldiirenler (Bakterisidler),
yeprak bitlerini oldiirenler (Afisidler), kemiricileri Ol=-
diirenler (Rodentisidler), nematodlari dldiirenier (Nemati-
sidler), salysngozlari oldiirenler (Molluskisidler), algle-
ri Gldiirenler (Algisidler), kuglari oldiiren veya kagiranler
(Avenisidier), kaciriciler((bdcek, tevsan, v.s.) (Repellent-
ler), cekiciler (Atrektenlar)

V. Etki sekillerine gores: Bitkide (sistemik, yara sistemik
sistemik olmiyaniar), zerarlide (mide zehiri, temas zehiri
solunum zehiri)
VI, Zerarlinin biyolejik donemine gore: Larvalari oldiren-
ier (Lervisidler), yumurtalari oldiirenler (Ovinisidler),
hem yumurtelari hem de lervalari 6ldiirenter (Ovalarvisid-
ler), erginieri oldiirenler

VII. Kontrol ettigi zerarlinin bulundugu yer ve konukgu
durumuna gore: kiiltiir bitkilerindeki zararlitasra kargi,
orman zsasrarlilarina karsi, kerestelerin korunmasinda, depo-
daki iliriine zarar verenlere kargi, ev boceklerine karsi,
hastalik ve vekiorlerine karsa (karasinek, sivrisinek)
VIII. Bilesimindeki etkili madde grubuna gdre: Inorgenik
madde igerenler (bekairla oianlar, arsenikli olanler, kiikilirt-
lii olenlar, demirli olanlar, sodyumlu olaniar, Vv.b.), orgea-
nik madde igerenler ise su sekilde sainifiandirialabilir
(Cizelge-lelo)e '
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1.2. Sentetik restisid Formulasyonlsri

Bir pestisia formiilasyonu: zereriilara kersi dana etki-
1i dena ekonomik, insan ve g¢evre sagligina caha &z zararil
olacek sekilde kontrol etmek amaciyla biyolojik etkenligi
olan bir veya birka¢ maddenin yardimci maddelerle yapilan
fiziksel bir kerisimidir, Bu kerisima ilag veya prepearat da
denir,

1:2:16 Formﬁlasyonda Yer Alen lMaddeleler

Ilag igerisinde yer slen maddeleri iki grup &ltinda
toplamaek miimkiindlir.

1, Etkili meddeler

2, Eatki meddeleri

Bunlari kisaca gozden gegirelim,

1. Etkili meddeler

A) Fiziksel durumlari
Etkili madde bir ilag¢ igerisinde biyolojik etken-

1igi olan kimyasal maddedir. Sivi, kristel, pul, balmumu,
yvari kati v.b. sekilde olurlar. Ince kristal seklinde olan-
larlae, toz heline getirilmis olanlar toz ve islesnabilir toz
lerek karistarilmek suretiyle kullanilabilir, Siva seklinde-
ki formiilasyonlar igin ise her cgesit etkili madde kullanilir,
Kati etkili maddelerden savi ilag yapmek ig¢in bunlar uygun
bir organik ¢oziliclide ¢oOziillir, Bu sirade ¢dzlinmeyi kolaylag-
tirmek ig¢in bazen asatilir. Graniil pestiSidlerin imelatinda
da etkili madde g¢ogunluk bir ¢oziiciide c¢dzlilerek graniil
gekline getirilmis tasiyiciya emdirilir,



un

B) Erime yahut katilasma noktasi

Erime yahut ketilasma noktasi materyelin oOgltilme
6zelligini belirtir. Pestisidin erime noktasi yiikkseldikge
oglitiilebilirligi artar, 60°C ve 90°C aressinde erime ve ka-
tilasma noktasine sahip meteryaller: kuru, emici, tasiyi-
c1 maddelerle dolgu maddelerinin katilmesaiyla ogutlilebilir,
Bununle beraber diisgiik erime noktasina sehip maddeler de-
girmende isinmadan doleyl sivilagebilirler. 60°C'nin altan-
da erime noktasine sship olen etkili maddelerin bir ¢ozlicli-
de ¢Gziilmesi seglenir.

C) Kaynema noktasa
' Cogu kimyasal pestisidler yiiksek kayname noktasina
sghiptirler, Formiilasyon yapimi sirasinde bu noktaya kadar
isinin yikselmesi gerekir.
D) Ozzil agirlak ,

Sivi yahut sivi haline gétirilmig etkili meddelerin
imalet siresinda formiilasyon iinitesine bir pompa yardimiyle
basilmasi kolaydar. Ozgiil aZirligi bilinince hacim olarak
etkili madde imelat birimine verilir. Ancak Ozgiil agirligin
sicakliZa gore isi diizeltmesinin yap11m531 gerekir,

E) Viskozite (Akaicilak)

Etkili maddelerin viskozitesi Onemli Ozelliklerden-
dir, Ozellikle imslat sirasinda soguk havelarda maddenin
egkicilizil azzlacagindan sivi etkili maddelerin imalat unite-
sine pompelanmasinda digli pompalar tercih edilir. Toz ileg
yehut graniillerde emdirme suretiyle imeletda genellikle di-
siik viskozite istenir., Viskoziteyi azaltmek i¢in savi etki-
1i meddeye bir ¢oziicii katmak uygundur,. |

F) Goziiniirlik

Etkili maddenin ¢Oziniirliigi, onun molekiil yapisi ve
molekiil &girligi gibi kendine 6zgl dzelliklerine baglidir.
Etkili maddelerden iyi bir ¢ozilinme kabiliyeti istenir, Cin-

P R ]

t1 diigiik olen gOzliclilerden ¢ozmek milmkiindlr.



tksi tekdirae ya pehala ¢Oziiciiler gerekir ya da etkill
maddenin ¢oziiclideki orani diiglik tutulur. Bunun da ilag ve
ilesclama meliyetindeki etkisi bellidir. BEtkili maddenin bu
durumuna gore formillasyon gekilleri dﬁgunulmelidir.

G) Stebilite

Etkili maddenin stabilitesi, onun depolams, formi-
lasyon ve imalatdan sonraki gevre raktdrlerine olan dayanik-
11ligadar. Birgok organik molekiiller depolama sirasindé bo-
zulurlar., Tolerens sinirlari disinda olacak maddeler i¢in
forﬁﬁlasyona stabilizatdr (deyaniklilaga artirici madde)
ketilir. Bezi formiilasyon imalet yonteminde etkili madde bir
¢Oziiclide ¢iziililirken ¢oziinmeyi kolaylastirmak ve hizlemdir—
mek i¢in ortvem isitilir. Birgok etkili maddeler ise saf ole-
rek dezil, pelirli miktarda yabenci ve kirli maddeleri de
biinyesinde bulundurarek imal edilirier. Bunlardan ozellikle
metalik olenlar ve oksitler etkili maddeyi bozabilir. Onun
igin etkili meddenin 1siya dayanikliligi incelenmelil, tek-
nik meddedeki kirii kisimlar miimkiinse elinmali, gerekirse
stabilizatdr katailmalidir,

Bezi etkili maddeler gegitli asit veya alkali derecele-
rinde bozulur. Buniarin stabil kaldikleri ortam arasiiril-
mall ve gerekirse ortami stabil tutacek maddeler eklenmeli-
dir, Belirli bir pH degerinde sabit kalan etkili maddelerin
bunun disindeki pH degerine sehip yardimci maddelerle formi-
le ediimemesine gayret edilmelidir,

2. EKetki maddeleri

Bir ilac icerisinde etkili maddenin disinaaki blitin
maddeler katki meddeler olarak tanimlanirlar, Bunlar etkill
maddenin ilag haline gelmesi igin imalat sirasinda formilas-
yona giren meddelerdir, Bu maddelerin iyi segilmesi hem ima-—
lat1 kolaylastirir ve hem de ilacin tvasima, depolama ve kul-
lenilmssinds istenilen Gzellikleri saglamaya yardimci olurlar.



Kaetkl maadereri iki grup altinde toplanabilir. _

A) kata 1ofhﬁlasyonlar (toz, suda ¢ozunen (W.P.), gra-
niit, pellet, V.b.)

Bu meadeler, genellikle etkili maddenin ilag igerisin-—
deki konsentrasyonunu diisiirmeye yariyan (iners, dolgu, sey-
reltici) maddelerie, iracin xalitesini ylikseltmeye yeriysan
maadelerdir,

B) Siva ileclar icerisinde (emiilsiyon modifiye (E.I.),
Vobe)
| Pestisid etkili maddelerin gogunlugu suda ¢oziinmez, Bu
nedenle siva: formiilasyon yapmek veya keti formiilasyonlari
emdirme teknigi ile imal etmek icin (ozellikle greniillerde),
etkili meddenin iyi ¢Oziindiiii orgenik ¢oziiclilere gereksinme
duyulmaktadar,

Pestisid formiilasyonlarinda ferkli tiplerde ¢dzlicliler
kullanilmakta olup bunlar ¢ozliciinlin bilesimine, kimyasal
tipine, yepi yehut fonksiyonuna gére siniflandiralir,
Pestisidlerin imalatinda kullanilen g¢dziiclileri polar ve non-
polar olarek siniflandirmek uygundur. Non-polar ¢dziiciiler
arasinda ¢ok ekonomik &nemi haiz olan hidrokarbon ve petrol
damitaimi Urini §azﬁcﬁler bulunmaktadir. Polar ¢dziicliler ola-
rak ketonlar, esterler, glikoller, eterler ve asit amidler
sayilir, Hidrokarbon ve petrol damitimi liriinii ¢gbzlicller ay-
rica ekonomileri, iistiinliikleri ve fonksiyonleri dikkate eli-
narek alifatik yehut aromatik tip olarek da siniflendirila-
bilirler, '

Emiilsiyon konsantre ilaglarin hazirlenmasinde kullarni-
lacak g¢oziicliler suda nispi olarak ¢dziinmemelidir, Alifatik
ve arometik hidrokarbon ¢dziicliler bu istefi kargalar. Siklo
hekzan ve Isophorone gibi suda az ¢oziinen ¢ozliciiler aromatik
hidrokarbonlarlas kombine edilerek kullenilsbilir. Glikol eter
ve emid ¢oziiciiler gibi polaritesi ylikselen ¢ozliciiler, hidro-
karbon g¢oziiclilerle dikkatle karastarildiktan sonrs kullani -
lebilir,



Ayna kimyassel sinafa ait olan c¢oziiciilerden digik ugucu-
luga sehip olan aromatik hidrokarbonlar genellikle yiksek
fitotoksik etki gosterir.

Emiilgatorler, birbirleriyle karismayen iki savinin /.
karigmesini saflayan maddelerdir. Pestisid formiilasyonlerin-
dan E.C, ilaglarda kullanilir. Orgenik bir goziiclide ¢oziinmiis
olan etkili madde ¢ozeltisi su ile karigtirilmek istenirse
karigmaz. Aynen zeytin jaélnln su ile karismadigl gibi.
Aslinda formiilasyon icindeki emiilgator ¢oziiclide ¢Ozinmig du-
rumdadir. Onun ic¢in E.C, formﬁlasyonlafl berrak ve homojan—
dir, Ancak su ile seyreltildiginde emiilgatoriin bir kutbu ¢o-
ziiciide, bir kutbu da suda ¢dziinerek emiilgatdr molekiilu su ve
¢Ozilicili molekiilleri arasina girer ve onlarin kendi molekiille-
rinin birbiri arasinda kﬁmelegmelerine-engel olur.

- Emiilgetdr molekiilleri anyonik, non-iyonik ve katyonik.
tiptedirler. Bitki koruma ilaglerinds kullenilanlar ¢ogun-—
luk enyonik ve non-iyoniktir. Non-iyonik, enyonik ve katyonik
emiilgatdrler birbirleriyle karismez., Anyonik ve eter-tip
non-iyonik emiilgatdrler pratik olarak stabildir. Diger taraf-
tan ester tipindeki non-iyonik emiilgatorler uzun siirede yeghut
cebuklastirilmis depolams kosullarinda dekompoze oclurlar,

1.3. Pestisidlerin Cevre ve Cenli Yasamina Etkileri
1.3.1. Pestisidlerin Qevreye Olan Etkileri

Teramsal ilaglarda sranan en onemli ozellik, zararla
hayvan ve boceklere kergi ¢ok zehirli olmasi ve bitki hasta-
liklarini yok etmesidir. Ayni zamande memelilere, sicak kan-

11 hayvanlara, 6zellikle inssnlara kasrsi &z zehirli ya da
zehirsiz olmasi istenir,



yimdiye kadar yepilan ve kullanilmekta olan ilaglardan ¢oOk
azi bu nitelikleri tasir. Biiyik c¢ogunlugu hem kontrol ettik-—
leri cenlilara karsi, hem de insan ve memelilere g¢ock zehir-
1idir. Bunlaran bir kasmi uygulandiklari bitki, topreak ve su
ortaminda uzun sire bozulmadan kalgbilen, tiim canlalerin vii-
cudundsa birikebilen zehirlerdir,

DDT gibi organik klorlu bilegikler topreskta ve gevrede
uzun siire parcgalanmadan kalabilirler ve_nayvansél yaglardia
birikebilirler. Et, balik, kiimes hayvenlari, sut ve mamiille-
rinde onemli miktarda ila¢ kelintisi mevcuttur. Hayvensal
firiinlere ileclarin dogrudan uygulanmasi az oidugune gire,
bu iiriinlerdeki ilag¢ varligi bu ilaglaran cevrede bulunmalara
sonucudur.

Topragin pestisidlerie kirlenmesi, kuillanilen kimyesal
paddeler kslici oldufu zaman onemli sakincalar dogurur. bkger
pir pestisidin yaplsl;ﬁbakteri,\fungus, glines 1s81g1 yea ds
kimyesel yollarla bozulmemigsa zamanla toprettie birikerek
bitkiler terafindan alinsbilirier,

Terim ilaclari dogrudan toprak yilizeyine ve i¢ine, bitxi
iizerine uygulanir. Bitki ylizeyine atilen ilacin Onemli bir
kaism1i topraga diiger. Topraga diigen 1laglar toprak tipi, cOzli-
nebilirlik, kalicilak ve ikiim fektdrlerine begli olarek
toprakta zemenla hareket edebilirler. Pestisidlerin toprakta-
ki kalicilik durumtari Qizelge-1,2.'de verilmistir,



Cizelge~l.2. Pestisidlerin toprakta kalicilik durumlari
Kelacilik durumv _ - Siire Pestisidin grubu
Kelica degil 1-12 hefte  Organik fosforiular
ve Kerbematlar

Orta derecede _ 1-18 ay 2,4-D, Atrazine ve
kalicx diger bircgoklari
Kalica 2-5 yail Klorlendirailmig

_ hidrokarbonlular
Devamli kalica Hic bozul- Civa, srsenik ve kursun

madan devam- bilesikleri
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Pestisidler toprekta iki yolla dagilir:

&) Coziinerek ve drenaj sularina kerigarek siirilkklenme
voluyls, ' '

b) Mikroorganizmalarin biyokimyasal etkileri sonucu
hidroliz ve oksidasyonla bozulup ¢ozlinebilir bilesgikler tes-
kil ederek karbon gazi ve amonyak ¢ikartip basit bir mineral
yapiya doniligmek suretiyle. '

. Pestisidlerin toprakteki kelintilara asagidaki sonucgla-
ra yol acar:

&) Kirlenmis toprakta yetigen iiriinler pestisid kalinti-
lariniy kokleriyle topraktan alacaklarindan, insan ve hayvan-
ler igin yem ve gida maddeleri olarak kullenilacak olanlar

az de olsa kalinti igerirler.
b) Toprak mikroorgenizmalarinin kismen ya da tamamen

yok olmasins neden olurlar.
~ ¢) Toprak verimliligini arttirmada onemli bir rol oyna~
yan solucanlar de topraektan pestisid kalintilarini dogrudan
alaceklarindan Onemli zarar goriirler.
d) Pestisidler f0praktan giiziilerek yeralti sularines
veya buharlasma ile atmosfere karigabilirler,
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1.3.,2. Pestisidlerin Cenli: Yasemina Olen Etkileri

Tlaclarin insan ve sicek kenlalar igin zehirlilik
dereceleri kepsadiklari kimyasal madde grubuna gore de-
gismektedirs Pestisidlerin ekut zehirliligi kedar kronik
zehirlilikleri de Snemlidir. Bunlar insen viicudunda biri-
kip, bir silire sonra viicutteki doz ylikselince de insani
5liime kadar gotlirebilir. Klorlu hidrokarbon bilegikler,
kronik zehirlilik agisinden Snemlidir. Zira bunlar yag-
da gﬁzﬁndﬁklerindeﬁ.vﬁcutta yagli dokularda birikebil-
mektedirler. -

Tnsenlarde ginliik giivenle alinabilir miktara bulmak
igin o miktar bir giiven fektorine bdlinir. Glven fekto-
.riiniin saptanmasinda patolojik, histolojik ve fizyolojik
etkiler gozoniinde tutulur. '

Bunu formiile edersek:

E.OoD. (mg/kg)
G.A.M, =(mgfkg/gin) = dir.
G.F. '
Buradas
G.A.l, — Insanlar igin giinliik elinabilir miktar
E.0.D. — Etkili olmiyan duzey

Cegitli maddelerin canli yagamina etkilerini gozden
gecirirsek: )

Bekair: Bakarli bilegikler yoluyls alinan bekir iyon-
lari pek ¢ok organ ve enzimin ektivitesini engellemekte-
dir. Karacifer, beyin ve bobrekler normal gallsamamaktadir.
Sonug¢ olarak Wilson hastaliga diye bilinen bazal gangli-
yonlarda dejenerasyon, karacigerde siroz ortaya ¢ikmekta-
dir. Bunlar diginda enferktiise ve Onemli bir kan hastali-
g1 olan lésemiye de sebep olmaktadir {Delen 1976),
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Kiikiirt: Bitkiye atalen 15°C'nin iizerinde gaz haline
gecerek bitkiden uzeklesgabilir (Delen 1976). Kiikiirt fezla
miktarde afiz yoluyla alindiginda viicutte giilfid forma
donligiir ve siilfat formunda da atilir. Silfid formu bagir-
gseklardan absorbe edilerek hemoglobin ile birlegip ente-
rogenous cyenosis diye bilinen bafirsek morarmasini olug-
turabilirler (Delen 1976).

Civali Fungusidler: Bunlar biitiin canliler ig¢in tok—
sik olup, sillfidril grubu tagiyan enzimleri bloke ederek
oliime sebep olabilmektedirler. Cok az miktardaeki civa ba-
z1 bobrek hastaliklarina, astima ve a&llerjik kasintiya se-
bep olmektadir., Vicutta birikebildiginden glinde G,4-1¢0
mg cive ile bir &y beslenme sonunda zehirlenmeler goriil-
miigtiir (Delen 1976),

Karbamaetli Fungusidler: Ziram'da buluna=n 01nko vicut-
da elindiginda enzimlerin bloke edilmesinde etkili olmak-
tadir (Delen 1976). Etilen bis ditiyoksrbamatler bitkide
etilen tiyolire'ye doniligmekte ve memelilerde troid ve si-
nir sistemi iizerinde etkili olmektadir (Delen 1976).
Zineb'le ilaclanmag tilitlinlerden sigara dumaniyla zineb?
deki c¢inko cijerlere ulagabilmektedir. Parcalenma iiriinle~
rinden karbondisiilfid de dumanla ekcigere gitmekiedir,
Devamli olarek giinde 33-36 ppm karbondisiilfid slima uyu-
sukluklara ve histerik galeyeanlara, biraz dsha fazle a-
limi halinde ise skilsal, sinirsel bozukluklars, hatte
felglere ve korliige sebep olabilmektedir (Delen 1976).

DDT'nin laboratuvar hayvanlarinda timor tegkiline
sebep oldugu saptandigindan 1972'de A.B.D. Gevre Koruma
Tegkilati tarafindan yassgklenmastir,

Orgenik fosforlu bilegiklerin toksik etkileri enzim
kolinesterazi inhibe etmelerine deyanmektadir. Malsoxone'un
enzim kolinesterazi 1000 defa daha etkili olarak inhibe ettifi
tesbit edilmistir. Yani malaoxone malathion'den 1000 kat
deha zmehirlidir (Aranc 1976).



Karigik ronisiyonlu oksidaszlar, pestisidieri ve wvii-
cuds yebanci maddeleri oksitleyip suda ¢oziinen bilesikle-
rine donligtiirerek viicuttan stilmassini kolaylsstiran enzim-
lerdir. Bu enzimler bezi hellerde kimyasel maddeleri dsha
ektif bilegiklerine metabolizma ederler. Insektisid olan
Aldrin bu enzimler tarafindsn epoksidi olan Dieldrin'in
hsyvanlarda karaciger kanserine sebep oldufu tesbit edil-
migtir. Yine insektisidlerden malathion ve parathion bu en-
zimler tarafinden oksijen analoglari msleoxone ve paraoxone
haline doniigtiiriiliir. Bu metabolitlerin ana bilegiklerden da-
ha zehirli olduklari tesbit edilmistir.

1.4. Malstya Yoresinde en cgok Kullanllan_Pestisid Purleri

Meletya yOresinde en c¢ok kullsnilsan ileglarin cegitli
0zellikleri ve ilacgler hekkindsgki bilgiler Cizelge-1,3.
ve Cizelge-l.4.'de verilmigtir,
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2. PESTISID KATINTILARTNIN ANATIZI

Pestisid kalintilarinin analiz safhaleri genellikle
soyledir. ' |

1)} Ekstraksiyon: En etkili ve segici ¢bzgen kullanarak
trnekien pestisid kalintisi ekstre edilir.

2) Temizleme Islemi: Pestisidler disinda, pigment, yag,
mum gibi yabanci maddeler de ekstraksiyonla ¢tziicliye geger-
ler, Pestisidlerin bunlardan temizlenmesi gerekmektedir.
Bunun igin kagit, ince tabaka ve kolon kromatografileri uy-
gulenmektadir. Kolon krometografisinde temizleme dolgu mad-
desi olarak cofunlukle Florisil kullenilir,

3) Buharlastirma ve Konsantrasyon: Temizlenmis ekstrek-
tin gneliz igin uygun hacamlere kadar konsantre edilmesi is-
tenir. Bunun icin Vacum Rotary Eveporator (DSner, vekumlu
Duﬁarlagtlrlcl) ve Kuderne Danish Konsentrator kullanilmsk-
tadair. -

4) Son Tayin Metodlari: Temizlenmis ve konsantre edii-
mis ekstrakttaki pestisid kalintilaranin analizlerinde bag-
lica su metodlar kullenilmsktadir.

a) b1y0L031£ Metodlar: Pestisid kalintilaraini tayin i-
¢cin kulleniian biyolojik mevodlar bioassay ve enzimatik tek-
nikleri kapsar. .

b) Spektrofotometrik Metodlar: Gaz Krometografisi kader
duyarii olmamekla birlikte dogrulasma teknigi olarak faydaii-
‘dar., Spexktrofotometrik tayinin ¢ tipi vardir,

Ultroviyole ve goriiniir bolge speztrOFOtometrlsl (200~

.Infrared spektrofotometrisi (2-15 nm)

Fluoresans ve rosforesens spektrofotometrisi

c) Kromatvografik uletodlar

Kagit Kromatograrfisi (PC)
ince Tebaka Kromatografisi (TLC)
Gaz- 'Sivi kromatograrisi (GLC)



21

enstrimental teknigin oldukc¢a gelismis olmasi sayesine—
de pestisid keliantilaraini bugun GLC ile teyin edebilmekie-
YiZe.

Temizlenmig ve konsentre edilmis ektraktten uygun hea-
cimde GILC cihazina vermek sureliyle elde olunan pikler,
standart piklerle karsaiegitirilaraek teshis ve tayin edile~
bitirler. Bu cihazla ng, pg seviyelerinde pestisid kalinti-
s1 tesbit edilebilir,

Sivai- Saiva Kromstograrisi (ILC)

d) Plarografik mevod

e) Radyokimyasal Teknikler (Radyoizotoplerla)
Wotron Aktivasyon Analizi '
Direkt izotop dilusyon yontemi

Double izotop derivative ensliz teknigi

5) DoZrulama Teknikleri: Bunler, kazit kromatograflsl,
ince tabeka kromatografisi, spektrofotometre, kiitle spekt-
rofotometrisi.

Kiitle Spekirofotometrisi, yliksek derecede duyarli olusu
nedeniyle kalintilardan izole edilmis pestlsldlerln tayini
i¢cin feydeli bir tekniktir,

2,1, Pestisid Kelintalarinin Ekstreksiyonu

Ekstrak51yon iglemleri ensliz edilen Ormegin cinsine
ve pestlsldln tipine gore degisir. Coziicli ekstraksiyonu @ok
yaygin olarak kullenilair, Gozlicli veya c¢dzlicli karigiminan po-
laritesinin uygun olmasi ¢ok Onemlidir, Bazi pestisidler mey-
ve ve sebzelerin sedece dig ylizeyinde bulunurlar. Bu durumda,
brnegi uygun bir ¢dzlicii ile basitge yikayarak Srnekten pesti-
sid kalintisinin hepsini tamamen éylrmak-mﬁmkﬁndﬁr. Bir ¢ozi-
cliyle yumugatmadan sonra santrifiij veya filtre etmek bitkisel
trnekler igin bilhessa etkilidir,



Grnekteki su polar olmayan g¢dziicilerle emiilsiyon form hazil
edebilir. Bu durum onceden ¢ozlicliyle birlikte susuz sodyunm
ciilfat veya propan—-2-o0l gibi su gekici bir kimyasal kulla-
nerek ortaden kaldirilabilire

201el. Klorlu Hidrokarbonlarin Ekstraksiyonu

Dig yiuzeylerinde klorlu hidrokarbon ihtiva eden mey—
veler ve sebzeler, polar bir ¢ozgenin kullanilmasiyla uzgk-
lestarazlasbilir. Soxhlet eksireksiyonu cogu kez meyveler
yas iken, ekstrakte etmede yardimci olmektadir,

Toprek slti bitkileri, taze meyve ornekleri ve sebze ornek-—
leri bu ekstraksiyon teknigi ile yvapilabilmektedir,.

Organik klorlu pestisidler ve bunlarin baglica parga-
]enma iirinleri yagda eriyebilir; bunun i¢in siit kremasi ve
et gibi gidalaran yagli ¥aisamlerinda bu pestisidlerin biri-
‘kim yaptig1l gorilmektedir. Bu tip pestisidlerin ekstreksi-
yonunda,-Soxhlet‘ekstraktﬁrﬁ, Waring tipi blender veya basit
calkalama diizenlerinden birisinde veya bunlarin kombinas-
yonunde genelliklie hekzan veya ‘aseton-hekzan karisimi kul-
lanilir. Asetonitril, benzen, dimetilsiilioksid ve propan=2-ol
gibi gozliculer de kullenizlmastar.

Genellikle hava ve su orneklerinden pestisidlerin ekst-
raeksiyonu, karbon gibi kati bir madde uzerinde adsorpsiyon=-
le gerceklestirilir. Dahe sonra eliisyonla kalintilar ¢ozi-

ciiye elinir,
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2.1.2. Asidik Herbisidlerin Ekstraksiyonu

Ornek hazirlaendikten sonra, asidik herbisid syristi-
rilmals ve Ornek matriksinden ekstrakte edilmelidir.

En ¢ok uygulanan ekstraksiyon iglemi, blitin herbisid kalin-
tilarinin yeterli etkinlikte uzsklagtirilmasadire

Sudgki asidik herbisidlerin ekstraksiyonu basit bir
iglemi gerektirir. Islem; Ornek maddenin mineral asitler-
le esitlegtirilmesi, sodyum kloriir ile doyurme ve ester ile
ekstraksiyon yapmaye daysnir,

Toprektan asidik herbisidlerin uzeklastirilmasi sudan
dsha zordur. Bu amaglae, ¢ok farkli eksiraksiyon metodlar:i
meveuttur, Yumugak topraklardaki kalintilar su ile yikams
(Pik ve Hodgson 1976), organik c¢bzgen ile ¢bzgen eksiraksi-
yonu (Wilson ve Cheng 1978), asitiegtirme ve eter ile eksi-
reksiyon (Iutz vd 1973), parcalema ve sicak alkali ile
ekstraksiyon (Bjerke 1973) geklinde yspilir. Asitlestirme
ve dietil eter ekstreksiyonu, asidik herbisid kelintile-
rinin uzgklagtirilmasinda ¢ok etkilidir, Ancek bu iglem,
o&a'slcEklzélnda bir ya1l gibi uzun bir zamani_kapsar,
Diigilk viskoziteyi saglamak icin toprage yeterli derecede
su ve asit eklenmelidir. U¢ sulu dietil eterin herbiri
1 saat g¢elkalenarak, asidik herbisid kelintilerinin ta-
mamen ekstreksiyonu saglanebilir, Bundan baske sicak ve-
ya sofuk alkeli ekstraksiyonda kullanilsbilir,

Bitkilerin seliiloz matriksinden asidik herbisidlerin ekst—
reksiyonu toprek ve sudan dsha zordur, Bitkilerdeki asidik
herbisid kalintilar: gesitli sekillerde yani "serbest ssith
"konjuge kalinti" ve "baglia kalanti® gseklinde karskiérize
edilir. Uygun olarask kullanilen bu terimler, asidik herbi-
sid kaliantisinin kimyasal geklini gosterir, "Serbest asit"
asidik herbisid kaliniisini gosterir ki, karboksilik asit
fonksiyonu bagka bircok bilesik ile tepkime vermez.
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"Konjuge kalinti" herbisid kalinti fonksiyonunu gosterir ki,
asit ronksiyonu baska bir bilegik ile bag yapar. "Bagli ka-
1inti" konjuge asidin fraksiyonu olup, ornegin matriksten ay-
rilmasi icin kaynayan alkali ¢Ozeltinin xullanilmasini ister.
Hayvén aokularandaki asidik herpisia kalintilarinin

ektraksiyonunda % 1-2 amonyum hidroksit igeren metanol kul-
ianilir, Amonyskli metanol, heyven cokularinin agstrakgiyg_
nunaa iyi bir ¢0zgen goOrevini gorur. '

2.1.3, Organik Fosforlu Pestisidlerin ZEksireksiyonu

Organik fosforlu pestisidierin ve metebolitlerimn.
kelintileranin gesitli materyallerden ekstraksiyonu 'bazi zer—
luklar gdstermektedir. Sadece analiz ecilen Ornegin tapiati,
uygulanacak iglemi tayin etmez Ieket syni zemenaa bu bilegik-
terde karsilagilan polarite durumu da, eZer bilinmeyen bile-
giklerin kelintilara aragiiriliyorse, on exkiraksiyon igin
genel bir ¢tziicli kullanmay: gerektirir. Bdyle c¢oziiciller,
temizleme basamaklarini karmagik hale getiren (co—extrac-.
tives) maddelerin Onemli bir kismini oriadan kaldirar,

Gogu kez, kez suda erir bilesgiklerin g¢ogunun tutulmasina
yardim eden susuz sodyum siilfat ile birlikie ekstraksiyon
¢Oziiclisii olarak genellikle benzen, kloroform, diklorometan
veya asetonitril kullanilir, Kesilmis veya parcalanmig Or-
nek genellikle yiiksek hizli maseraldr veya benzeri cihaz-
larla kuvvetli calkalama yapilarsk sec¢ilmig c¢oziicli ile ka-
r1§t1r111r. Emiilsiyon formu ortadan keldirmek igin

- sak sik santrifiij yapilmasi gerekebilir ve ¢dzgen ekstraktl—
nin filtrasyonu onemli olabilir. (Ozlcid igerisindeki donun
hizla ¢oziilmesiyle hiicre yapisi pargslanacaginden iiriiniin de-
rin dondurucuda tutulmasi gerekebilir. Boylece, sistemik pes-
tisid kalintalerinin c¢oziiclye gegirilmesi kolaylasmig olur,
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2.2 Aneliz Yontemleri
2:2.1s ¥romatografik Yontemler

Bu en basit teshis ve tayin yontemidir. Klorlu ve fos-
forlu insektisidler ve chlorophnoxyacid tipindeki herbisid-
ler icin yeterli derecede duyarii ve segici sonuglar verix
Gaz ve ince tebalka kromatografilerinin.tianinmasindan once,
kagit krometografisi cegitli pestisid kelintilarinin ayiri-
m1 ve teghisinde genellikle uygulenan tek islemdire.

' 2.2.1,1, Ince Tebaka Kromatografisi (TLC)

Bu teknik son ylllardé tnem kazenersk hizli bir gelig-
me gostermistir, Simdi, genellikle pestisidlerin pek gofu—
nun ¢ok kiiciik miktsrlarinin tayin ve aranmasi icin kesin ve
etkili bir teknik olarak kabul edilmektedir. Bununla birlik-
te, GC'nin kesin1igi kadaer olmamekla birlikte TLC, kagit
kromatografisinden deha kesin ve deshe duyarlidir, TIC pes=-
tisid enslizlerinde tam kentitaetif degerlendirme ig¢in ve
Srnek ekstraktlarinin bir temizleme iglemi olarek teshis

calismalarinde kullenilebilir,
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2.2.1.2. Yiiksek Etkinlik Sivi Kromatografisi (HPLC)

Yiiksek etkinlik kaisaca ve genel olarak belli bir ayairim
etkinlizini elde etmek ig¢in gerekli kogma siresi, veya belli
bir siirede elde edilen ayiraim ve tayin gicl olarak tanimlansa-
bilir. HPLC tiim analitik ayirma teknikleri ig¢inde en hizli
gelismeye ve Gneme sahip bir teknikiir,

HPLC ile termal kararsiz ve ugucu olmeyen tirlerin ayi-
rimi ve tanimlanmaesi mimkiindiir, Amino asitler, proteinler,
niitleik asitler, hidrokarbonler, karbonhidratlar, ilagler,
terpenoidler, pestisidler, antibiyotikler, steroidler, orga
nometalik tiirler ve g¢esitli anorganik bilesiklerin gyrilma-

s1 ve tsyini olesnsaklaidir,

2.2.2. Gaz Kromatografisi

Temamen yanlis olmasine ragmen "kromatografi" sdzclifu
“eyarma bilimi"™ ni kapsamaktadir. Daha dogrusu, fiziksel
ve kimyasal 6zelliklerdeki farkliliklardan yerarlanarak
bir karasimi olusturan bilegiklerin birbirinden ayrilmasi-
dir. Bu; ylzeyi genig kata bir destek (yatak) iizerine
oturtulmug sabit faz ile bu faz lizerinde hareket eden faz
arasanda, ayrilmasi istenen bilesiklerin go¢ hizlarinin
tarkli olmasaindan yarsarlanilarek yapilir. Sabit fazi lize-
rinde tasaiyan katiya -destek kataisi, hareketli faza ise ta-
gayaci faz denir.



Gaz krometografisainae tagiyici faz gaz, sivi krometografi-
sinde ise siviair. Her iki kromatograrice de gyrilmesil is-—
tenen kerigsim, destek katisi ve lizerindeki sabit razla dol-
durulmus cam veya metal bir kolondan geg¢irilerek ayirma
gerceklestirilir. Ayralen bilegenler kolonun diger ucundan
ferkli zamanliarda cikar ve uygun bir dedektdr ile tesbit
edilip miktarlarayla orantili olarak kaydedilir, Ayrilma-
nin gerceklestigi kolonden cikan akaigkanin toplemina kolon
efiuent'i, bunun hareketli faza ait kismina eluent, ve ay-
rilmig pilegene ait kismins eluat denir. '

Gez kromatogratisinde, kolon, yiiksek sicaklakta tutu-
larak ayrilacek meddeler gaz haline gegirildiginden, kaynea-
ma noktasi 500°C'ye kadar olen bilesikler ayrilabilir; ciin-
kii bugiin i¢in sncak bu saicakliga deyenebilecek sabit fazlar
gelistirilebilmistir. Bu nedenledir ki, gez kromatografisi
ile molekiil egarligi yaklasik 500'e kadar olan maddeler ay-
rilabilir,

2.2,2,1. Kromatografi Teorisi

Krometografide karigim halinde bulunan iki bilesgigin
birbirinden syrilmasinde onemli iki etken kolon verimlili-

- ..

gi ve ¢ozicl verimliligidir..
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2.2.2:2. Erometografi Verileri

Kromatografide ayrilen bilegenin sebii fzz ile hare-
ketli fez erasinda degilimir dehe ¢ok c¢oOziintzeye dayandifin-
dan bdzenlayrllan bilesik yerine ¢dziinen, sebit faz yerine
de ¢oziicll kelimeleri kullaenilar, Sabit feze hi¢ gegmeyen
deveml: heareketli fazda kalarek kolon boyurca ilerleyen
bilegene "slakonmamis bilesik" denir. Frozetogremda, Orne-
Zin kolona verilmesinden hava pikinin meksizumunu gordiifii-
miiz ena kadar gecen zemana alikonmemis maddelerin elakones
zemenl denir ve (tﬁ)'ile gosterilir. Kolone madde verilme-
siyle maddenin krometogramdeki pikinin meksimum oldugu
zemen areligina o meddenin elikonma zamsni denir ve (tR)'
ile gosterilir,

!
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Belirli bir kolon i¢in verilen gartlarda yapilan ayir-
mada ayrilan masdde igin tR/tE orana. ayrilan maddenin tagi-
yici gaza gore sabit fazda ne kadar alikondufunu verir. Bu
degere, kepasite denir ve k ile sembolize edilir.,

2.2.2.3 Dagilma Katssyisi ve Faz Orana

Krometografik asyirma, ayrilen bilegigin sebit faz ile
" hareketli faz arasinda ¢dziinerek hareket etmesiyle oluSuyor—
s&, ayirmedeki kedemeler ayrilen bilesik molekiillerinin iki
faz arasinda degilim orani ile belirlenir. Buna, dagilma
katseyisi denir,.

. Cozlinenin segbit fazdeki Eons&ntrasyonu

¢ozlnenin hareketli fezdaki konsentrasyonu

2:.2.2.4, Hareketli Faz Hizi

Gaz kromatogrefisinde hareketli faz inert bir gazdir,
Bu nedenle tagiyici gaz da denir, "Inert" deyimiyle sade-
ce bu gazin ayrilan bilesigin molekiilleriyle etkilesmedigi
anlatilmaz ayni zamanda ayrilan bilegifin sabit fazda sd-
sorplanmasil veya ¢Oziinmesi isleminde etkili olmadigi anla-
talir. Kolondaki tagiyici gazin akisi degigik degerlerle
belirlenir, '
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1) Hecimsel gkisg hizi: Uygulemada bu deZer genellik-
le bir biirete konan sebun kopiigiinin hareketiyle olgiiliir.
ve ml/dk olerak verilir. Bu kolon ¢cikigandeki akig hizi-
dir (FA) ve oda sacekligandadar.

Kolon sicakliZi ve su buheri diizeltmeleri yapilmalidir.

Kolon cikisindeki diizeltilmis akig (FC)

ifadesiyle verilir. Burade Tan, kolon 51cak11§1,'TA, oda s1-
ceklagi, P,, oda basinci, Py, oda sicekliginde suyun buhar
baskaisini gisterir.

2) Dogrusal gaz hiza: Kolon verimiilizinin hesaplanma—
sinda gez hizanin cm/sn olarsk bilinmesi gerekir,
Kolen gikisindeki hiz (U)), ekis hizi (F;) ile

U, = Fo/hg

bagintisi vardir. Burada, Ac, kolonun hareketli reza ayri-—
len kesitinin elenidir. Bu, kolonun cinsine gdre degigir.

Kolon ¢ikisinda Olgiilen hiz sikigtirilabilirlik diizelt-
me fekiori J ile carpilarak kolondski ortalama gaz hizl 0]
elde edilir,

T -ud

sakagtirilebilirlik diizeltme faktdrii asagidaki denklenmle
ifade edilir,

=3 2-2
2 P> -1
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purada P beZil basinci gosterir ve degeri

P~ Pi/PO

P; mutlak kolon giris basinci, P, kolon ¢ikig basinci olan

oda besancidir,
3) Ortalema gaz hlzinin bulunmasi: Hava pikl zamanl tm
deha once snletilan metodlarla bulunursa buradan kolayli

ls

R

bsélntlsizda U hesaplenabilir. Burada L kolon uzunlugudur,

2.2¢2,5, Folon Verimiitigi

Krometogremda bir bilegige ait pikin kalinligi kolonda
bent genislemesinin bir fonksiyonudur. Bu bant geniglemesi
birgok karmagik iglemin bir sonucudure. Cok genis pikler bir-
birine yekinsa ayrilmalsrl zordul. ‘Bu nedenle uygulanada
‘bant genislemesini en aza indirecek yollar aranlire.

-Bent genislemesi pikin ¢ikl§ zamanina da baglidar. Bu-
na kolon verlmllllgl denir ve pikin alikonma zamaninil pik
keliniigzina bagleyesn bir itede ile verilebilir. Kolon ve-
rim}iligi, eyraimsal damitma sistemine bpenzer sekilde teo-
rik plaka sayaisi ile olgllir.

Teorik plekes sayasi (n), bant dispersiyonu ise. standart

sapme (), ile gosteriiir.

n = (tp/¢)?
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Uyzuiamadea J yerine kromatograwmda oOlglilebilecek bir
deger konur, Bu, genellikle pik tabaninin geniglifidir (Wb)“
Daha &z kullanilanlar ise pikin yari yukseklikteki genigli=-

n - 16 (tR/wb)z
n = 5.545 (b/iy)°
n =4 (b M;)°

teorik plaka sayasi (n)'yi veren denklemler elde edilir,
Buraaa tR ve W, nin ayni birimden oimasina dikket edilmeli-
dir. Cunki, n boyutsuz sayidir. Teorik plaksa sayisi kolon
uzunluguna (L) bagla oldugundan kolonlarin verimlilikleri-—
nin kargilagtiriimasinde kullanilmaz. BOyle bir kargilag-
tirmads kullenilacak olgiiniin kolon uzunlufunden bagimsiz
olmasi gerekir. Boyle bir olgii, bir teorik plaxanin boyu-
dur, Bune Teorik Plaka Esdeger Yiikksekligi (TFEY) denir ve
(n) ite semboiize edilir,

h:Iu/Il

esitligi yszilair. h, santimetre veya milimetre olarek veri-
lir, ve ayrilen bir bilegik icin ne kadar kiigikse kolon o
olcilide iyi ayirma yapiyor demektir,

2.2.2.6. Kromatografik Ayarmeyir Belirten Bagintilar

1) Bagil alakoyma: Bir bilesigin hangi dlglide ne
kadar ¢Oziinecegini oOnceden belirleyecek bir teori henliz ol-
madigr icin (K) degerini Onceden bilmek olansgi yoktur,



Krometogremda bir bilesiZin pikinin yerini (K) belirledi-
gimizden Onceden heseylayarsk bir pikin elikonma zamenini
bulamayiz. Bu nedenle kromatogramda piklerin tenimlenmesi
baska bir pike gore yapilir; buna bagil alikonma denix,
BaZil elakonma (r) iki dagilme ketsayisinin (X) oranl cla—
rak verilir, Bu, eyni zamanda kepasite oranlarinin (x')
oranlarina, eyarlenmis alikonma zemanlarinin (tR') orenla- .

rina esit olur.
1 Hi
* =Bl ok =¥ (%,

Belirii bir sivi faz ve siceklik ig¢in (n) sebittir ve ko-
lonun boyutlarina ve tiiriine bagli degildir. Bu nedenle K
kromategrafide bilegiklerin tanimlanmasinda bagil alikoy-
ma degerleri g¢ok kullenilir, Dikkat edilirse begil alikoy-
me iki bilesifin eliakoyma zamanlarinin orani degildir,

r_f;ﬁﬂz/tR
(t ) &yrilen medde molekiillerinin sebit fazda gegirdikle-

ri zeman olup, ayarlenmig alakonma zameni denir. Kromatog-
renden genellikle tp 6lgiiliir. Ancek heseplemade t§ kullenilur.,

2) Rezoliisyon: Ardigik iki pikin ansalitik sartlarda
(sava faz, sicaklik) bagil alakonmslara sabittir. Kolen
tirld ve boyutlarindan bagimsizdir, Kolon tiiri ve
Tki pikin birbirinden eyrilms 6lglisii kolon verimliligine
baglidar, Kolon verimliliZi arttikg¢a iki pik birbirinden
dehe iyi eyralir. IUPAC ve ASTH nomenktatiiriinde kullanilen
pik ayirme gicii (R) icin verilen bagintas

(tp =t, ) 2(t, ~t, ) 2 1
R-_ T2 %" By By -

W, +W,_ )/2 (W, +W. ) (h H! )
b, b, by ¥ by b,

Burada (tB) degerleri alikonma zamanlerini, (Wb) degerleriy-
se birbirinden ayrilen piklerin tabendski genislikleridir,
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t - £, =t - Bh =L dir.
- Ry Ry = By "By

Uygulameda birbirine yakin piklerde Wb2:7wbl alinabilir,

O heldey

R - t/'hbz

3) Ayirme sayisi: Iki pikin arasina konabilecek pikle=-
rin sayisini vermek syalr zamanda kromatografik sistemin ve-
rimliligini belirten bir kavramdir. Burada stendart olarsk
n-parafin homolog serisinde ardigik iki bilegigin pikleri
alinir ve birbirlerinden belirli eyirma giiciinde ayrilmisg
kac pikin bu piklerin arasina konacaZi belirtilir, Litera=~
tiirde degisik ayirma gﬁglerine gore degerler verilmistir,.
Fakat en cok kullanilan, Almanca &zel adiyla Trennzahl_(TZ);
ayarme sayisi (SN)

tR(z+1)_'tR(z}

PZ = SN = = 1 ifedesiyle verilir,

Yh(z41) "nu(z)

2e2.20Te EKromatografik Sistem

2e2e2eTele Tagiylcar Gaz

I¢inde basang¢la tasiyici gaz bulunen silindirden regli-
letorler yasrdimiyla basing disgiiriilerek, sabit akas hizinde
tasiyici gaz kolon sistemine verilir,
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Izoterm ¢aligmalarda kolon gecirgenligi ayarme siiresince
degismez, fekat 1s1 programlanmasi yapilan calismalarda
siceklik srttikga gaz viskozitesi ve kolon direnci artacg-
ginden tagiyici gaz ekig hizi azalair,

En ¢ok kullenilan tagiyici gazlar, azot, helyum ve hid-
rojendir, Bu gazlerde bulunebilecek ¢ok az su, ig¢inde mole-
kiiler elek bulunan bir filtreden gecgirilerek tutulur. Bu
filtre zamsn zamen 350°C'de tutulup ig¢inden azot gazi ge-
girilerek, temizlenir, Gaz hizi, alttan gaz girisi olan bir
bliret ig¢ine sabun habbeciklerinin hizi Glgiilerek saptanire.

2.2e2,T+2s Ornegin Kolona Verilmesi

Ayrilecek bilesikler, kolon girigine ve bir seferde
verilir, Gazlar, gaz ge¢irmeyen giringa veya Ozel gaz ver-—
me musluklari kullanilarek, sivilar siringa kullanilearek
sisteme verilir, Sistemin Ornek verme yerinde kii¢lik bir
lastik tipa bulunur, buna "septum™ denir. Siringe septuma
batirilarak sisteme girilir ve Ornek verilir. Kiigiik hacim=-
11 sarangayla Ornek alinirken hava kabarciklisrina dikkat
etmeli, Ornek birka¢ defa giringaya cekilerek bu durum gi-
derilmelidir,.

2.2.2.7.3s Gaz Kromatografi Kolonlara

Bir ayirmanin basarili olmasi, biiyikk clglide, uygun ko-
lon segimine baglidar.
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Analitik amaeglar ig¢in c¢api 1/16" clan kapiler kolonlar ve
178", 1/4" 1liik analitik kolonlar kullanilir. Kapiler kolon-
larda destek katisa Kullanilmaz ve sabit faz kolonun ig yii=
zeyine ince bir tiim hatinde kaplanir,. Kolonlar bekirdan,
eliiminyumden, paslanmaz celikten, camdan veya plastik ola-
bilir, Cem kolon en ¢ok seg¢ilenidir, ancek kiarilganliga

ve sisteme baglema zorliuklari kullanilmasini sinirlar. Bu
nedenle en ¢ok kullanilanlar paslanmaz celikten kolonlardir,

1) Sebit Fez :

iyi bir syarma ic¢in sabit fezin kimyasal yapisinin gy-
rilacak bilesiklere venzeme gerekir, Ornegin hidrokarbonlsr
en iyi uzun zincirli hidrokarbon olan Squealene iizerinde ay-
rilirlar., Ayrilacak bilegiklerin fonksiyonlu gruplara degiQ
gikse ve keynama noktaleri yakinsa polarlifi degigik sabit
fazler kullaniimalidar, _

Cok polerler hidrojen bagleri olusturabilirler ve pclar
maddeleri ¢ok saki tutarlar,

Baza sabit fazler eyrilacak bilegiklerle zayif kimyaesal
baglar olusturarek bu bilegikleri ¢ok iyi tuterlar., Bu tip
sabit(durucu) fazlara "siiper sec¢ici® denir., Ornegin giimiig
nitrat ve civa perklorestin benzil siyaniirdeki ¢Szeltileri
destek katising kaplatilirsa, bunlar alkenlerle kompleks~
leri verirler; Tetrasiyenoetilpentaeritroil, aromatikleri
ayirmada; Bentone-34, arqmatik 0=, m—, ve p= izomerleri
ayirmada kullanilir. _ '

Bundan bagka Porapak adi sltinda destek katisi ve sabit
fazi bir arada olan etilvinilbenzenle capraz bagli polimerik
dolgulu kolonlar d& kullenilir, Bu, pordz polimer tanecikle
ri seklindedir.ve ayrilacak bilesik, gaz fesziyla amorf po-
limer sresinda dagilir, Porapakin P,Q,R,S,T, ve N tipleri
verdir: P ve Q spolar, R,S5,T, ve N oldukga polardir. Bu po-
limer tanecikleri 50/80 mesh'den 150/200 mesh tanecik bliyiik-

- 250° ve kadar deyeniklidar,



Bu polimerler zamenla deZigmezler ve kiicik molekillU bile-

siklerin eyralmasinde c¢ok iyi sonu¢ verirler, En fazla mo-
lekiil sZirligi 300 olan bilegiklerin ayrilmasinda kullani-
lirlar,

2) Destek Kavisa

- 8ebit faz bir film tabakasi halinde lizerinde destek
" katisi tasar.

GC desiek katilaranin cgogunlugu, sularda yagayen di-
atome denen slglerin silis kabuklarindan ysepilir., Buna d4i-
atome toprafa da denir. Cok gbzenekli ve ylizeyi genig emorf
silika yepisindsdirlar; c¢ok az metal oksitleri safsizliak
olersk bulunuvr. Ticari adlar; Chromosorb 4,G,P,W, ve T'dir,

Chromoscrb 4: Ozellikle preparatif kolonlarda kulleni-
lar. Uzerine szirliginin % 25'ine keadar sebit faz ylklene--
bilir, 10/20, 20/30, 30/40 mesh buyiikliiklerinde bulunur,

Chromosorb G: Yﬁiey kiigliktiir, bu nedenle Ozellikle
polar bilesgiklerin syrilmasande kullanilir,

Chromosorb P: Pembe renktedir, kelsine edilmig diato=-
meden hazarlenmistir. Digerlerine gore deha sert ve adsorb-—
lema Gzelligi fezladir, Hidrokarbonlerin ayrilmasinda des-—
tek ketisi olersk kullenalivr.

Chromosorb T: Fluorlanmig hidrokarbon peclimeri olan
Teflondan yepilir. Gok polar ve reaktif bilegiklerin eyrilma
masinda destek katisa olarek kullanilar,

Chromosorb W: Rengi beyazdir, kalsine edilmistir; an-
cek Chromosorb P'ye gore deha kirilgendir, Ylzeyi az adsorb-
lame yepar., Polar bilegiklerin ayrilmasinda kullanilar,

3) Kolon Doldurma:

Sgbit fazin miktara, kati destek lizerinde bir film ta-
bakasi olusiurecek kadar olmalidir. Fazla mikitardski sabit
faz, destek katasinin tanecikleri arasinda toplanarak kolo-
nun verimli cgaliagmasani Onler, Sabit fazin miktara agirlik
olerak destek katisinin % 30'unu geg¢tiginde verimlilik hiz-
la azalar, Cizelge-2.l. de fonksiyonlu gruplara gbre kolon
gecimi ve Cizelge-2,2.'de ise pestisid enalizlerinde kulla-
nllan sivl fazlar ve Ozellikleri verilmistir.



Cizelge~Z2.l, Fonksiyonlu gruplara gore kolon seg¢imi

Alkanlar
Alifarik
Ey=6s

C_._
3 CIO
Arenler

Alkenler
£y g
CG ~z “aha biyik

Polinikleer

Alkoller

i

€y~Cis

Di ve Polialkeller
Eterler
Halojenli bileg kler
Aminler

11 lanylacak kolonlarin durvcu fazlar

Propilen karbonat

Carbowax £00, Triblitil fosfat

Didesil ftalat, SE-30, OV-1
Tetrasiyonoétilpentaeritrito], Dibiitil tetra-
kloroftalat

Benzil siyanﬁr—AgNDB, Dimetil siilfonat, Propilen
karbonat

Carbowax 20 M

Silanlanmis destek iizerinde SE-30, Silanlarrmsg
destek iizerinde FFAP, PMPE (5 halkali)

Hallcomid M-18 OL, Carbowax 600 veya 1540

FFAP, Carbowax 20 M

FFAP, Porapak Q, QF-1

Carbowzx 20 M

Carbowax 20 M, QF-1 (FS-1265), FFAP
Apiezon N, Versamid 900

Aldehitler
Cl-C5 Athofot
CS_CIS Carbowzx 20 M
Ketonlzar Lexan, FFAP
Asitler
CI_CIB FFAF, SE-30
Yag asitleri metil esterlerd SE-30, DEGS, Apiezon L,TCEPE, EGSS-X
Esterler Dinonil ftalat, Perapsk Q
Esans wvaflara FFAP, Carbowax 20 M
Amidler Verszmid 900
KNitriller Tetrasiyancelilp&nnaeritrilol. FFAP, XF-11:0
Alkaleidler QF-1, SE-30
Steroidler SwuP, XE-b60, Qr-1(Fs-12€b), SE-30, OV-1, OV-17
Boranlar Apiezon
Silznler TFAP, S1-26
Fosforlu bilegikler . SY=-30,5874P

KGLir Ll bilegikler

Karbohidretlar
Trimetilsilil eterleri

Pestisitler

SU

Gazlar

Ar ve O,

H. ve izotoplari, 0_, He,

2
N5, €O, CRB,

co,, H,s, €S,, COS
CO,: By, 0, CH,, CO

N,0, CO,, 10

2"

Carbowax 20 M,FFAP, Perepak Q
QF-1, SE-52
Dew 11, QP-1{FS-1265), SE-30, OV-1, OV-17
Porazpak Q
Aktiflenmis 5A Molekiller elekleri ilizerinde
(-72° de ve 6 ft iik kolonda)

13 X Holekiiler elekleri lizerinde(6 ftr 1lik
kolonda)

Porapak Q, Silikajel
13 X Molekiiler elekleri Gzerinde; Silikajel

Porapzk Q
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2.2.3. Pestisid Kalinti Anelizinde Dedektdor Seg¢imi

Kolon efluent'i igindeki bilegiklerin miktarini sap-
iemek uygun bir dedektdr ile yapilir. fdeal bir dedekitorde
asegideki Gzellikler aranirs 1) Duyarliligy ylksek olmeli,
2) Duyarlilagi, genis bir konsanirasyon graliginda doZru=-
sal olmaeli, 3) Her gegit bilegige duyar olmali, 4) Gaz
ekig hizi ve sicaklik degismelerinden etkilenmemelidir ve
5) Saglam olmalidir.

Biitiin bu kosullari saglayen ideal bir dedektdr yoktur.
Ancak iki tip dedektdriin bu sartlara yeklagen verileri var-
dir. Bunlar, asi iletken dedektor (TCD) ve elev iyonlagtir-
ma dedekidriidiir. (FID). Bundan bagka ¢ok &z miktarlari .de=
dekte edebilen elekiron yakalama dedektorii (ECD) ¢ok kul-
lenilen dedektsr tiirleridir. Cizelge-2.3'de pestisid ena-
lizlerinde yaygin olarak kullanilan dedektorlerin elemeni-
leri secicilifi ve minumum teyin sinairlera verilmigtir,

istenen dogrulukta ve tayin sinirinda pestisid kalin-
tilaranin kalitatit ve kentitatif tayini i¢in gaz kroma-
tografik metodlarin kullanllmé51; kimyasel yapiya, elemen-—
tel bilesime veya fonksiyonel gruplara duyarli olen ve se-
¢icilik gosteren dedekitorlerin geligimine dogrudan baglidire.

Cizelge-2.3., Pestisid analizlerinde yaygin olarak kulleni-
lan dedektorlerin elementleri secgiciligi ve minumum tayin

Sanzrlsri

‘Dedekiorier Element egegiciligi Kinumum tayin siniri
Elektron yekalama Cl,Br,I,P,-NO, vd. pg

Termiyonik P,N,Cl,Br,I. PE
Mikrokulometrik - Cl1,S,N. ng.
Elektrolitik kon-

dilktivate c1,s,N, ' ng

Alev fotomeirik P,S. . ng
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Pestisidlerin gaz kromatografik analizlerinde yaygin
olarek kullasnilan dedektdrler arasinde, elektron yakalams
(ECD), Dohrmann mikrokulometrik dedektor (¥CD), Coulson
kondiiktivite dedektdr (CD), alev fotomeirik dedektsr((FPD),
ve farkli modellerde alev iyonlagtirma dedektorleri vaerdir.
Bu dedektorlerin hepsi segici tayin 6zellikle, benzer veye
alikonma siirelerine sahip ayni cins maddelerin ayni Ornek-~
te birlikte bulunmalara halinde ¢ok diigiik pestisid konsent-
rasyonu ihtiva eden drneklerde ve kantitatif snalizin ya-
piligsani kolaylagtirir. Segici dedektdrler Gzellikle farkl:
polaritede iki sabit fazin kullanilmasiyla teghisin dogru-
lenmasayla, segici olmayan dedektdrlerin sksine teghiste
tereddiitii azaltir. .

Fosforlu bilesgiklerin analizleri ic¢in elektron yeka-
lama (ECD), elev fotometrik (FPD) ve farkli tiplerde fer=-
miyonik dedektorler kullanilmektadir.

2.2.3+1. Alev Iyonlagtirma Dedektdrii (FID)

Bu dedektdr suya ve havaya kargi duyar olmadigindan
hava kirliligi ve sulu Orneklerin analizinde ¢ok kullani-
_ lir. Gazlerin elektrik gecirgenlifi gaz ig¢indeki yikld ta-
neciklerin miktarleriyla orantilidir. Tagsiyici gaz, hidro-
jen-hava (veya oksijen) alevine gonderilecek olurse boyle
bir alevin elektriksel iletkenligi g¢ok bilyikk lglide degig-
mez, Ancak, tagiyicl gaz organik maddeler igceriyor ise
alevde olusgan yiikkli taneciklerin sayisi, orgenik meadde
~miktarana bagli olarak Onemli Glglide ertar. Alev yekini-
na yerlegtirilmig ve doZru skimla beslenen iki elektrot-
taki potansiyel dligmesi bir elektrometre ile yiikseltilip
kaydedilebilir,
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Alev iyonlagtairme dedekioriinde yenit, elevde yanan
karbon atomu sayisiyla orantilidir.

Halojen ve fosfor atomlari yanita etki etmediginden
bu elementleri ihtive eden bilesiklere karsi FID secgici
bir yanmit vermez (YiZit 1975),

FID'nin duyarsiz oldugu bilesikler: He,Ar,Kr,Ne,Xe,
02,H2,682,COS H S SOz,E ,ﬂzo LOQ;RHB,GO CO H20 SlCld,
SlHClB,SlF4

20263.20 Alkali Alev Iyonlagtirma Dedekisril (Termiyonik)

Alkeali alev iyonlastirma dedektorii, bilinen slev iyon-
lagtlrma dedektdriniin (FID) bir modifikasyonudur. Termiyo-
nik dedekidr diye de anzlar,

Alevde alkeli metal (Ne,K,Rb,Cs) iyonlaranden herhan-
gl.biri bulundugu zemen fosforun yenati cok biiyiik Slciide
(10.000 kat) ertmaktadir (Pegtlclde Analytical Menuel -

1.313.02). -
Guifrada (196L), alkali metal iyonlarinin rosforun

yvenatana grttlrtlgl gergegini, STD (Sodyum Permiyonik
Dedekt8ri) nil yaparak ispetlemastir. Dedekitr iderisinde
sodyum tuzu kaplenmig spiral teli alevin iizerine oturtmus
ve boylellhle FID fosfora duyerli hale gelmistir. Guiirida

« (1966), bu amagla gegitli alkali tuzlarini denemigler
ve en blylk duyerlilifi potasyum tuzleriyle elde etmigler-—
dir. 1 ng parathion alkeli FID ile konvansiyonel F1Dtye
-neazsran 20,000 kat dgha duyarli olarak olcilmiistiir
(Pesticide Anslytical Kenual 1.313.02), Ford ve Berozs
(1967) ise gesiili spiral elektrotlar i¢in kullanilacak
telleri incelemisler ve platin-iridyum tel yerine dsha u-
cuz olan krom-nikel telin de ayni amacla kullanilabilecefi-
ni ortaya koymuslerdar.
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2,2.3¢3. Alev Fotometrik Dedektorii (FPD)

Zengin hidrojen alevli bir alev fotometresi ile ha-
vada kukirtld ve fosforlu bilegiklerin tesbiti igin Brae-
Gerwerk ve Draeger 1962'de Almanya’da patent elmiglardir.
Bu prensibi kullanarak Brody ve Chaney (Brody ve Chaney
1966), fosforlu bilesikler igin subnenogram ve kikirtli
bilesikler icin submikrogram miktara duyarli, fakat diger
biitiin organik bilegiklere nispeten duyarsiz bir dedekidr
geligtirdiler, Dedekt0r, hidrojer-have alevinde fosforlu
ve kikiirtlil bilesiklerin alev emisyonlarinin fotometrilk
teyini prensibine deyanmektadir. Partikiiler emisyonun
spektrai izolasyonu i¢in bir girigim filtresine sghip bir
foto-cogaltica tlip terafindan alev gozlenmektedir, Fosfor-
lu bilesikler icin 526 nm, kilkiirtld bilesikler igin 394 nm
filtreler kullanzlmigtir.

2e2e304. Elektron Yeskaelama Dedektorii (ECD)

Olgiim, eluentin elektronegatifligine yani elektron
yekalayarak negatif iyon olugturma prensibine dsyanir.
Elektran yskalama mekenizmasi, carpan elektronun enerjisire
biiyiik orende baglidir. Herhangi bir anda dedektdriin etkin
hacmi icinde meveut bulunen enerjinin bir kismi atom veya
iyonlaeri dogruden iyonlastirirken bir kismi ise; elektron
yvakalenmasa suretiyle iyonlagmaya neden olurler,
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ECD temelde; birincil elektronlar sagleyan bir Ey—
odacagidar, Odanin ig silindirik duverlari lzerine kayneak
uygun sekilde yerlestirilmistir. Ve bu odacik igine topla-
yici elektrot yerlestirilmistir. %—akaynaélnln gktivitesi
10-1000 curie'dirs Ve bu kaynek ektivitesinin arttirilmasi
duyerliligin artmasine ve lineer dinamik araligin genigle-
mesine sebep olur, Polarizasyon voltaj degeri, kritik bir
ECD parametresidire Elektrotlar, elekirik aleninda gittik-
ce hizlanirlar Ve enerjileri degigir. Elekiron yakalame
verimini miimkiin oldugu kadar yiiksek tutmak ig¢in Slclimler
diigiik alan giddetinde yapiliTe Puls devresi ile iyonizes-
yon skimi puls areligi 5-300 saniye, olan sghit frekans-
larda Glgiiliir. Puls genigligi 0,5-2 saniye, genligivise
10-60 V mertebesindedir. , ' |

P—radyasyon kaynagi olarak ya bakir levha iizerine
tritium kaplanarek, y& da nikel-63 levha ile ECD orgenik
klorlu bilesikler ig¢in standart hale gelmigtir, Ni-63
levhe tesiyan ECD deha pehalidir, Faket 250°Gtnin izerin-
de kullanilabilir, tritium kapli dedektdr ise bu derece—
lerde zarar gorir. Ni-63 dedekidr 400°C?ye kedar kulleni-
1abilir. Bu dedektoriin yilksek siceklikia kullenilmasa,
virli Srneklerden ve kolon sebit fazinin taginmasindan
dolayi radyasyon keynaginin kirlenmesini azeltir. ECD,
orgenik klorlu pestisidlerin enalizinde mikrokulometrik
dedekidr halojenli bilesikler ic¢in dzel olarak imal edil-
migbtire |

ECD, Cl, ve NO, gibi bazi elektrofilik grup ihtiva
eden parathion ve chlorphos gibi bazi organik fosforlu bi-
lesikler igin de kullaenilmaistir. Fakat duyarlik genellikle
diistiktiire 5 veye 10 mg miktara bir cevap vermektedir,

ECD'nin duyerliilagi, elektrotlardaki elektrik elan
giddetine bliylik dlclde baglidir. Elektrotlar arasi uzaklik
kiigiik oldugunda, elektrik slen siddetinde onemli degigik-
likler ortaye ¢ikebilir ve bunun sonucunda da dogrudan i-
yonlagma meydena gelebilir.
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ECD'nin lineerligi ve lineer dinamik araligi en faz-
la tartigilaen ECD parametresidir, ECD lineerliZi genellik-
le; lt'den kiigiiktiir (0,5-1). ECD lineerligi artan CL affini-
tesi ile azaslir. HMesela Lindane ig¢in bu sabit 0,8 052 icin
0¢5'dir. Elue edilmig maddenin konsantrasyonunun yiksek
olmasa halinde; dogruden iyonlagma nedeniyle lineerlik
% 20 kasdar degigebilir.

2:2040 Gaz Kromatografisi ile Kalitatif ve Kentitatif
Ingliz

Gez kromatografisi bir ayirma teknigidir., Bu teknik
bize eyni zamanda ayrilan maddenin niteliginin ve niceli-
ginin saptanmasina olenask verirs Bir bilegifi kolon disina
siiriiklemek icin gerekli olen tagsiyici gaz hacmine, sglikoy-
ma hecmi denir. Sabit basincgta tasiyici gaz akis hizi ze-
manla degismediginden alikoyma hecmi zamenla orantilidir.
ve buna da elikoyme zemani denir., Bu hacim ve zeman her
bilegik igin verilen bir kolonda ve kosullarda sabittir
ve bilinmeyen bir bilegik ic¢in alikonma zamanindsn tani-
nabilir, Bunun igin g8yle hareket edilir. Bir "A" bilegi-
g1 oldugundan siiphe edilen bilinmeyen madde once yalniz,
sonra "AM™ bilesigi ile karistirilarak bir kolondan gegiri-
1ip kromatogrem slinir, Her iki deneyde tek bir pik cikar-
sa ve alikoyma zamanleri syniyse ikinei bir kolon kullani-—
larak deney tekrarlenir. Burade ayni somug alinirsa biiyiik
bir olasiliakla bilinmeyen madde MA" bilegigidir, Bununle
beraber kolonda ayrilen bilinmeyen saf maddeyi uygun bir
diizenekle toplamek ve iizerinde spektroskopik veya diger
yontemlerle caligtikiten sonra sonuce varmak gerekir,
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2.2.5. Kantitatif Analiz

Gaz kromatografisinde dedektor tarafindan elgilanan
ve elektrik sinyeline gevrilip kaydedilen pikin alani da-
ime dedektdrden gegen medde miktariyla orantiladir. Bu
nedenle bir kerigimda bilegenlerin miktarlerinin bulunmasi,
gaz kromatozrafisi ile g¢gok duyar ve seri bir gekilde ya-
pilir. Bunun icin once kromatogramdan ¢ilan pik.glaniari-
nin bulunmesi gerekir. Piklerin alenlari esegideki tek-
niklerle elde edilir. '

1) Planimetre ile: Bir planimetre, pikin bir nokiasin-
dan bagleyarek yine ayni noktaya gelmek lizere blitin pik
cevresinde gezdirildiginde pikin slani bulunur. Bu gok
ssbir isteyen, duyarliligi disikk ve bulunen degerler ki-
siden kigiye degigen bir tekmiktir, '

2) Yikseklik x Yar: yikseklikteki geniglik: Normal
bir pik iiggene yekain gekilde oldugunden pikin teban ¢iz-
gisinden yiiksekliZi olciiliir, Bu yilksekligin yarisinda
pikin eni Giglilerek iki deferin g¢arpimindan pik alani
bulunur, '

3) Uggenleme: Pikin tsban g¢izgisinden yilksekligzi
Sleiiliir: Ucgenin yiiksekligi. Pikin iki dik kasmindan ¢i-
zilen tenjentlarin teban cizgiyi kestiZi noktalarin ara-
saindeki uzeklik ©lgiiliir. Uggenin taban uzunlugu, Olgiilen
bu iki deger carpilip ikiye boliinerek pikin alana bulunur.

4) Kesme ve Tarimas Kromatogramin kaydedildigi kagat
homojen kalanliakta olmalidir. Homojen kalinliktaki kagit
Uzerindeki pikler bir mekesla kesilip analitik terazide
tartalip, alenlari bulunabilir.

‘Biitliin bu kullenilen yollarla potensiyometrik kaydedi-
cide kaydedilen krometogramlar kullanilir. Ol¢melerde du-
yarllllgl artarmak icin genig pikler tercih edilir. Bu,
kaydedicinin ksZit hazini artirarak saglenir.
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5) Elektronik Integrator: Dedektdrden ¢ikan analog
sinyeli digitel sinyale cevirerek sayen ve kaydeden elekt-
ronik integrattrler kullenarask gok duyarli bir sekilde
sinysl bilyiklikleri elde edilir.

Hesaplamalar:

Dedektdrlerin her bilesife kersi duyarligi ayni degil-
dir, yani her bilegigin ayni miktari, syni siddette sinyal
olugturmaz. Bu nedenle, &lgiilen pik alenlarindan, bilegik
miktarlarine gegebilmek igin dnceden kalibrasyon yepmek Ve
bungs gore hesesplama yepmek gerekir,

1) Diizelime Fakidriis Bilinen karigtirilmis s,a, ve b
bilegikleri keraigaminin bilinen mikitari enjekte edilerek
kromatogram alinir, s,a,b bilegiklerinin pik aslenlari yu-
kerida anlatilen yonitemlerin herhsngi biriyle bulunur. En-
jekte edilen bilesiZin miktari, g', bulunan eleni, A', O—
lursa, her bilegik icin A'/g' oresn:i bulunur, Bu bulunan
orenler, stendert bilegik icin Aé/gé orsninsa boliinilirse,
bir diizeltme faktﬁrﬁ, KF& bulunur, Bu faktsr hangi cins
dedektor, i¢in bulunmugsa ancek o dedekitdrden alinan so-
nu¢larin hesaplanmasinds kullanilar,

Kikt{arlari bilinmeyen bir &, b karigiminda bilegen-
lerin agirliga syle bulunurs Bu karigimin igerisine stan-
dert olersk elinan s bilegifinden belli agirlakia, g, ko-
narak krometogrem alinir, Piklerin alanlara, 4, bulunur.

- £ /g,
8 =—

Al/g} A /e

La*gs
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2 bilegiginin miktari kolayca bulunur. Burada, gy Ve
Egs 8 bilegiginin ve s stendardinin afirliklari, A Ve &,
& bilegigine ve s standardins ait pik elanlari, KF g &

bilegigi icin diizelime faktorudur. Standart, gogunlukla
benzendire _

2) Matlak Kelibrasyon: Saf maddelerin bilinen mikter-
larandar bitin kogullar ayni tutularek kromatogramlar eli-
nair. Pik slanlari Glglilerek, enjekie edilen miktarlars
kargy grafige gegirilir. Bu kalibrasyon egrisidir. Bu egri-
nin bir doZru olmesi ve baglangi¢ noktasindan gegmesi ge-
.rekir (Madde yoksa, sinyal de yoktur).

2.3, Pestisid Analizi Konusunda Ulkemizde Yapalen CQalismaler

Ulkemizde pestisid kalantilara konusundaki asrastirma-—
lar, genellikle tiikketime sunulmus bulunan gidalerdaki pes—
tisid kalintilaerinin miktarlaerini tesbit eimek amaciyls
yapilan g¢aligmalerdir,

Glivener ve Giinay (1968), Tirkiye'de ambar zararlila-—
rina kargi kullanilsn carberyl'in gesitli dozlarda ilaglan;
m1g bugdaylerdan yapilan ekmeklerde kalinti tamamen ortaden
kalkmamigtir. 19 mg/kg'lik dozda ilaglanmis bugdayden yapi-
len bulgurda carbaryl kelintisi 1.0-1.4 mg/kg olarek bulun-
mugtur.

Givener (1977), terafanden yapilan calismalards 1974-
1977 yillari arasinda piyasada satilan havug, ispansk, pa-
z1, marul, domates, biber, ¢ilek, mekarna gibi 372 rnegZin
16 tenesinde (aldrin dieldrin) miktar: toleranslarin iize—
rinde bulunmugtur. Orneklerin % 5.6'sinda DDT kalaintisa,
F,Almanye toleramslarini agmsktadar.
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Orneklerde bulunaen pestisid kelintasi mikterlari genellikle
Codex tolerenslarini agmamsklae birlikte, havug Srneklerinde
(aldrin+dieldrin) niktera yiksek bulunmugtur, Ayrica mer-
cimek ve piring unu Orneklerinde BHC ve tirevierine rest-
lanmigtir. Siit, tereyagi, ve hayvan doku yaglarinde da pes-
tisid kelantilera arastirilmagtair. Incelenmen 22 siit drnegi-
nin 14 tanesinde (aldrin4 dieldrin) miktara yag esasi lUze-
rinden 0.15 mg/kg'lik Codex toleransini agmaktadir. Ulkemiz-
de toprak kurtlaraina karsi topragin aldrin ile ilaglenmasy
yasaklsnmasina ragmen bir kisim sit orneginde toleransi
azde olsa asan miktarlarda (aldrin+dieldrin) bulunmasi,
topraktaki ylllarca-bozulmadan kalan bu bilegiklerin ©
topreklards yetigsen bitkilere ve buraden dea heyvens, hay-
venin siitiine ulastigi, izlenimi dogurmskiadar, '
fzmir piyesasinde satilan yemeklik bitkisel sivi yag-
lerda pestisid kalantalari Higal vd (1980) tarafinden arag-
tairiimigitir, _

Giivener (1968), terafindan tiitiin Srneklerinde klorlan-
dirilmig hidrokarbon pestisidler, dithiokarbamatler grubu
bilegikler, diazinon, methyl parathion, malathion, propineb
gibi organik fosforlu bilegikler arastirilmistir,

' Tirk tiitiinleri. keliecar orgenik klorlu pestisid kalinti-
lari yoniinden Yigit (1976), terafindan incelemmig ve BHC .
ve izomerleri, DDT ve endosiilfen gibi kalintilar tesbit
edilmigtir. Metoxychlor ve heptachlor Cnemsiz oranlards
bulunmagtur.

Pufen ve Enigtegil (1981), Izmir kérfezindeki degisik
16 yerden alinan toplam 37 balik ve 6 midye drneginde klor-—
lu pestisidler arastirmislardir. Aragtirmads kalinta yogun-
lugona gore kﬁrfgzde en kirletici durumda olan pestisidin
dieldrin oldugu septenmistir. Bunu sarasayls BHG, DDT,
‘gldrin ve heptachlor izlemigtir. '
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Fufen ve Enistegil (1981), izmir Santrel Hel' inden
temin edilen 18 meyve ve sebze srneginde pestisid kalinti-
lerini arastirmiglardir. Analiz sonucu orneklerde BHC, di-
eldrin, heptachlor gibi klorlu, ve malathion, parathion,
diazinon gibi organik fosforlu pestisid kalintilari tesbit
edilmis esncak pulunan sonuglarin endige edilecek dozda ol-
madigl gorilmiigtir. Burada Hal'e getirilen meyve Ve sebze~—
lerin bir yikema igleminden gectigi zennedilmektedire

Akmen vd (1978), EKaradeniz'de, Keradeniz Ereglisi
Prabzon erasindski bolgeden alinan hamsi, mezgit, kefal,
tekir-barbunyay istavrit, kalken ve midyeler ile Trabzon
Balikyesgi ve Unu Fabrikasi'nda iliretilen balikyagl ve unun-
da klorlu hidrokarbon insektisid kelintilerinin seviyele-
rini arastirmislardir.

Konar (1977), tarafinden Gukurova'da {iretilen siitlerde
orgenik klorlu ziral miicadele ilag kalantalari aragtirilmis—
t11, 1974-1976 yalleri srasinda Ug yilin ortelemasi olerak,
enalizi yepilan her 100 Srmekien 89,0%'sinde Iindane, 83.24!'
sinde BHG, 81.0'inde sldrim, 80.0'inde DDT, 79.3%iinde dield-
rin, T3.3'tnde heptachlor ve 12,0'inde endosiilfan kelintila-

rai bulunmustur.



3. DENEYSEL GALISMA

3.1, Orneklerin Toplanmasi ve Anslize Hazirlanmasi

lelatya yoresinde bazi sebze (kayisi, kiraz, elma ve
kavak yepreklari) ve meyvelere uygulanan pestisid kelaintai-
lerinin tesbiti ic¢in cegitli sebze (kayisi, kiraz, elma
ve kavak yapraklari) ve meyve ornekleri toplandi. Bu Or-
nekler, ekstraksiyon islemine kadar buzdolebinda muhafe-
za edildi, Toplenilen bu trmeklere iligkin bilgiler Ci-
zelge=3.,1,%de verilmigtir.

Ornekteki pestisid kalintisinin ekstraksiyonu igin
ince kayilmig yaprak niimunesinden 15 g tartilarek, 150 ml
hekzen (Merck, Spekiroskopik ve Kromatografik kalite) ile
Soxhlet ekstreksiyon cihazinda, 2 saat siire ile ekstrek-
te edildi, Ekstrakte edilen drnek, daha sonra Vakumliu DG=-
ner Buhsrlagtairicida 66°C'de yeklasik 5 ml kalincaya ka-
der bubarlagtirildi, Buharlagtirmada Heidolp marka Evapo-
retor cihaza kullanilmagtir. Ayrica agagideki cihazlar da
Ornegin anelize hazarlanmasinds kullanilmigtir,

a) Elektronik teraziler, Sortorius 2432, HMettler
PE 1600

b) Firan, Niive marka _

Ornegin anelize hazirlanmasini geme halinde gdstere-
cek olursaks

. Ekstreksiyon
Ornek 4+ Hekzan

Evaporasyon

Ekstrakt
4

Buzdolaba

IRON") <ot e g,

Gl Lo it
T
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Buzdolabanda muhafaza edilen Grnekler, dsha sonra
kolonda temizleme iglemine tabi tutulur. Kolon dolgu mad-
desi olarak 60 mesh irilige sehip Florisil kullenilmistir.

Florisilin Aktivesyopnu: Florisil 5 sast 525°G'de fi-
rainda isatilarak, kapali bir kapia (desikatdr), nem gekici~
olmadan sogutuldu, 100 g florisile 5 ml olmak iizere g¢abuk
ve damla damla distile su ilave edildi ve kapsla bir sige-
de seklandi.

Florisil kolon ig¢in 25%'1ik bliretlerden yararlanilmige-
tar, Kolonun dibine biraz cam pamugu koyduktan sonra, ek-
tive edilmig florisiliden 0.5 g tartailarak kolone bogaltil-
mig, daha sonra bir cetvelle kolona hafif darbeler vurarsak
dolgunun sikigmasi saglanmigiir. Ekstraki mavi bant siizgec
kagidindan siiziildiikien sonra kolona bosaltilmistir.
Ekstrakiteki pestisid kalantaisinin kolonda tamamen tutulms-—
sini saglemak icin, ayni ekstrekt kolondan iki kez gegiril-
migtir. Dsha sonra peirol eteri (Merck, 50°~70°¢ kaynamg
noktasina sghip bilegenler)'nin 5 ml'si ile kolon ii¢ kez
yikamaye tebi tutulmugiur,

Kolonda temizleme iglemini sema hsalinde asagida gis-
teriimigtir.

: Ekstrakt -
5 ml petrol eteri I - _
. N e S .
- ¥  Florisil Kolon 2 kez
3 kez I 1 &

Petrol Eteri Fazi

l

Gaz Kromstografisi

Mk
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3.,2. Pestisid Standartlarinin Eldesi

Kromatografik analize hazirlenan ekstraktlerin kali-
tatif ve kantitatif enalizi icin pestisid standartliarinin
leborstuvarlsrimizda bulunmayisi nedeniyle bunlerain terim
i{lacy: formiilasyonlarindan eldesi yoluna gidildi.

Pestisid formiilasyonu igin kullenalan ileglex,

1) % 50 (W/V)'lik Fenthion

2} % 40 (w/V)'1lik Methidathion

3) % 60 (W/V)'lik Digzinon

4) % 35 (W/Vv)'lik Phosalone
Pestisid formiilasyonleraindan Dodine (kavek yapraginda era-
nan) ve Propineb (elma'yapraglnda) icin standart ¢bzelil
ler, trneklerde pestisid kalintisai bulunamadigl Oon deneme-—
lerle enlasildigindan hazirlenmamigiire

Pestisid formiilasyonu icin stendart ¢ozeliilerin ha-
zirlenmgsis B

1) 9.96 ng/ml!lik Fenthion ¢dzeltisi

2) 7.98 ng/ml'lik Vethidathion "

3) 11.98 ng/ml'lik Diazinon n

4) 6,98 ng/ml'lik Phosalone "

Standart ¢ozeltilerin herbiri icin: kullanilan ilaglardan
1lfer ml alanip, 1000 ml saf suda ¢ozilmiigtir. Daha sonra
ise herbir cdzeltiden 2'ger ml glinip su. ile 100 ml'ye
seyreltilmistir. Bu gekilde hazirlenan standart g¢ozelti-
lerin konsantrasyonlari Cizelge-3.207de verilmigtir.

100 ml'lik gdzeltilerden.20nﬂ.allnarak 10 ml hekzan
ile 1/2 ssat calkaslanilmigiar. Ayirme hunisi ile hekzan
tazi ayrilmistair. Hekzan fazina birkeg susuz sodyum siilfat
kristsli ilave ederek igerisindeki su emdirilmigtir, Hek—
zan fazi florisil kolonundan iki kez gegirilmig've kolon
iic kez de 5 ml petrol eteri ile yikanmaya tabi tutulmugtur.

Bu iglemlerin gemasl egegida gosterilmigtir,



20 ml gozeltid4- 10 ml hekzen

L

1/2 seat g¢aelkalema

| lg i susuz sodyumn
susys hekzan siilfat
5 ml petrol eteri l
i
¥ ¥

3 keaz Florisil kolon 2 kez

Petrol eteri fazai

Gaz EKromatografisi

Bu gekilde hazirlanan standartlaerden belli hecimler:
de yani 0.25, 0.50, 1.0, 1.5,ve 2.0 ml a&linip petrol eteri
ile 5 ml'ye seyreltildi ve bu cozeltiler yardimiyla Sekil-
3c3.'de gOsterilen kalibrasyon egrileri hazirlendi.
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3.3« Gaz Kromatografi Cinazia

inalizde kullanilan cihaz, Verien marka 3700 Lodel
Gaz Kromatografisidir. Gaz kromatografisinde yuUzeyleri
% 5 silikon OV 17 ile kaplanmig Chromosorb W (AW-DXCS,
80/100 mesh) doldurulmus bir cem spiral kolen ( 2 met-
re uzunlugunda, 1/4 in¢ dis capinda ve 2 mu ig gapxnda)
ullanilmaigtar,

Anglizde 5 pl'lik HAKILTON RN 7105 enjektsri kulla-

nilmagiar,

Elektrometre duyerlalafi 1.0 X 10712

s attenustion

ise 32 olarak tesbit edilip, tiim krometogramler bu deger-

lerde elde edildi.

Enjeksiyon

. —

EEJ Isa kontrolii
\ T~

Fromaiogram

o BRI R e

Eolon Dedektor Eegydedici

Tagiyica gaz silindiri

Sekil-3.1, Gez Eromatografi Sistemi

J

b B A : _jtjf%gi
N OELE . (P ‘



3,301, Alkali Alev Iyonlagtirma Dedekioriiniin Yepilasa

Baglangacte pestisid kalintz snelizi igin elektron
yaekalema dedekiSriiniin kullaniimasa diigiiniilmiigtii. Anceak,
tagiyic: olarsk kullanilmesi dligimiilen ¥, gazinin fazla
miktarda O, igermesl nedeniyle, aygrtin elekirometresiy-
le sifairlenamayan ¢ok yiksek zemin ekimlarinin meydensa
gelmesinden dolayc ECD dedektdrii kullanilamadi. Ustelik
ECD, fosforlu ornekler igin duyerli olmadifi bilinmekie—
dir. Bu nedenle mevcut Alev Iyonlagtirma Dedektorlerin-
den birisi, Alkali Alev Iyonlagtirma DedekiSrii olarsk
modifiye edildi. _ '

Sekil-3.2.%de goriildiigi gibi alev jetine konik me-
tel bir parga (gaz kromatografisinde metal kolon baglan—
tisinda kullanilan front ferrule) tskilarsk ve bu konik
parcanin i¢i KC1 tuzu ile doldurularek, dedektdr igeri-
sinde, elkali tuzu termal olarsk buharlastirilarak, den-
geli bir gaz hecml elde edilmis ve dedektdr uzun siire
(lic aydan fazla) kerarli duyarlilik gtstermigtir. Bu ge-
kilde hidrojen alevinin alkali tuzla dogrudan temasi g8~
lanmig olmektedir (Higal ve ColakofFlu 1983),
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[ ;
L E——u____x H,
i —~~. Follektor
Hava
1 |
S~
¥,
- ~— EC1
‘i\ Heva
M Efluent +E,
T Efluent: (tasaiyaci gez+
Ornek)

Sekil-3.2, FID'nin Alkali FID'ye doniigtiiriilmesi
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36302, Dedekisr Celisma Sartlarinin ve Linearitesinin
Tesbitd

Iaboratuvarlarimizda yapilan bir dedekidr olduZu ve
alkali alev dedektdrlerinin optimum ¢aligme gartlarinin
alev iyonlagtirma dedektdriinden farkli oldugu bilindizi
icin, en yiksek duyarliligl saglayan alev gazlarinin Op-
timun volumetrik hazlarinin tesbit edilmesi gerekmekte-
dir, Sabit tagiyici gaz hizinda (Hé:_28 ml/dk), drnekler
icin en yiiksek sinyali veren slev gazlerinin hizlari de-
neysel olarsk tesbit edildi., Hava igins 122 ml/dk, H,
icing 26 ml/dk‘dir.

Kezg, glivenilir bir kantitatif enaliz icin kantita-
tif enalizin dedektdriin linear calismea areliginda bulun-
masi gerektifinden, uygun seyrelimelerle elde edilen
stendart Ormek derigimleri ile elde edilen kalibrasyon
egrilerinin linear bblgesi, kantitatif enaliz galisma
bolgesi olarek segildi, =~ - -
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Cizelge-3.3. Fenthion standardine ait standart kalibras-

yon degerleri

Konsantrasyon ( 10~ ng/pl ) Man ( mn® )
0.498 0.24
0.996 0.51
1.992 | 1.21
3.884 2.78

Cizelge~3.4, Methidathion standardina eit standart kalib
rasyon degerleri

Konsantrasyon ( 10—3 ng/pl ) Alen ( mmE )
0.149 0.50
0.596 169
1.192 _ 2:52

Cizelge~3,5. Diszinon standardine ait stendart kalibras-
yon degerleri

Konsantrasyon ( 107> ng/pl ) plen ( mm® )
0.599 C.51
1.198 0.55
2,396 1.35

4.792 1+55
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Cizelge-3.6. Pnosslone stendsrdina eit stenderi kelibras-

yon deferleri

Alan (mm?)

Konsantrasyon ( 1072 ng/ml ) ' Alan ( e )
0.349 0.49
0.698 80
1.396 ) 1! 3.)
2,792 2.81
© Fenthion
I ® Phosslone
- & Diazinon
X 1iethidathion
4
3
0] ©
X
2
b4
£
1 ©
0 1 2 3 4 5

Konseantrasyon (10_3 ng/ml)
Sekil-3,3. Pestisid formiilesyonlarina aii stendert kalib-

rasyon egrileri
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3obe Ealitatif ve Kantibatif Analiz

Kalitatif aneliz; ayni kromatogréfik kogullarda,
standart piklerle Grmek piklerinin tutulma zemenlerl
kargilagtirilarek yapildi.

Stendartv piki

Ornekx piki

1.47 dk

Kentitetif analiz direkt kelibrasyon itekmigi ile
gerceklegtirilidi., Bunun igin pik aleni standart ¢ozel®l
derigimine kargi grafife gec¢irildi. Pikin alanini hesap-
lamada iicgenleme metodu kullsnaildi.
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3.5, Geri Kazenma Veriminin Hesaplanmasi

Dogru bir kantitatif analiz ig¢ing

&) Pestisid formiilasyonundaki pestisidin % kaginin
uygulenan iglem ile ¢dzeltiye a&linabildiginin bilinmesi
gerekir.

b) Ornekieki (yaprek, meyve) pestisid kalintaisinin
% keacainin ekstrakte edilebildiginin bilinmesi gerekir.

Geri Xazenme veriminin hesaplanmesi amaciyla uygu-
lenan iglem agagida belirtilmis olup, her pestisid 6r-
negi ic¢in ayri eyri yapilmigtir.

fginde pestisid bulummedagandan emin oldufumuz
yeprak (15 gr) niimunesine, yaniti dedektoriin linear
bolgesinde kalacek gekilde 20 ml sulu stendart ilave
edilmig, hekzan ile ekstrakite edildikten sonra da flo-
risil kolonden gegirilerek temizlemeye tabi tutulmustur,
Petrol eteri fazina slinan bu Ornekler gaz kromatografi-
sine enjekte edilmistir: Bu iglem her pestisid Grmegi
icin iki kez tekrarlanmisgtair,

Her pestisid formilasyonu igin yaprak niimunelerine
ilave edilen pestisid konssntrasyonlari ve hesaplanan
% geri kazenma verimleri Qizelge-4.l.'de verilmistir,
Geri kazenma verimini formiile edersek;

C
% Geri kazenma = ___E____-x 100
3
cl — Yaprak niimunesine ilave edilen pestisidin kon-
santrasyonu
C, = Standart kelibrasyon egrisinden bulunan kon-

santrasyon



4. SONUGLAR

4o1s Geri FKezenma Verimleri

Pestisid formiilesyonundaki pestisidin % ksgrnin
uygulensn islem ile ¢dzeltiye alinabildigi ve % keag
verim elde edildifi Cizelge-4.l.%'de verilmistir,
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4.2, Kelitatif ve Kentitatif Aneliz Sonuclari

mytulme zemenlarinin kargilagtirilmasi ile her bir
trnek cinsinde bulunen pestisid tilirleri:.

Gizelge—4.2. Ornek icerisinde bulunen pestisid iirleri
ve kaglinti mikterlarl

Ornek No Ornegin Cinsi Pestisid Kelinty Miktera

Tirleri (‘lO"Bmgfkg )
kuru yaprsk)
1 Kiraz yapragl Diazinon 1.05
2 k. " 0.23
3 " s -
4 w - Fenthion 0.91
5 " » 0.59
6 " " 0.47
7 1 " 0.38
8 1 " 0( 08
9 Kayisi yapragl " 110
10 1§ 1 " 0‘ 35
11 u Methidathion O.0L
12 n - -~
13 » - -
14 Elma yeapragi - e
15 " - -
16 n Phosalone 0.13
17 " o 6.10
18 " n 0..05
19 " - -
20 Kayisi yapragi - -

21 Kavak yepragl - -



Biitiin enalizler egagidaki gartlardae gercgeklegtiril-
migtir.

Dedektor sicekligr : 160°C

Fnjeksiyon siceklifi: 160°C

Kolon sicaklagi : 110%

Enjeksiyon miktari : 1 pl

N, gazinin akig hizi: 28 ml /dk

H, gazinin ekig hazi: 26 ml/dk

Havanin akaig hizi : 122 ml/dk



] 2
i s [! ;
' 1) nolu Yrnek i 2) nolu Braek i | 3) nolu Orumek
i i
| B
: i
i | _
f ; | } l

Diezinon I i
' s
bl '
i i i
| et b o n
L H, Diazinon —— Vi
i-‘ll"‘ lll
ﬂ'\:‘: it
S S _

Sud

2 3 £ 5 0 1 %23 4 5 0 1232475
{dakiks) (dakiks) (dekika)

1

4) nolu Yrnek E: 5) nolu &rnek 6) nolu Srmek
| f
"\ i f I
b i

|
f Fenthion %
|
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”. i i
\. !
! | zi
: [ §
7) nolu ormek % 8) nolu Brmek l 9) nolu drmek
! i
i
| |
| é
{ !
| Lo
I R | | Fenthion
\l}l‘- , Fenthion L \ J L :1 :
(Y i| \ ‘Penthion | \jks\
— \\_____ | \ L : L 1__'___

01 z 3 4 5 ¢ 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
(Gekika) (dskike) . (&=kike)
| I
10) nolu Ornek ! 11) nolu Ormek ﬁ 12) nolu Ornek
)

L

|
| |
| \ i
1] H
'\} \{ Fenthion ' @tnion \’
: Xp . l : _

-
[
P—
/-—J__.......__......

0.1 2 3 4 5 0 1 2 3 23 5 01 2 3 4 5
(dakira) (dakika) (dakiksa)



13) nolu &rnek
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|
|
{ 14) nolu ornek
|
1
!
i
5\1.
i e

T

15) nolu ornel

i

16) nolu &rmek

R

o o——

|
i
|
i
: Pnosglione
1.. Jl‘
\\_-_ ——

/‘.f"'

(8akiksa) (dakika)
J: -
17) nolu ornek f 18) nolu drnek
|
N
Pnosalone h:: Phosalone
- —_ A

0 1 2 3 4 5

(dakika)

06 1 2 3 4 5
(dakiks)

01 2.3 4 5
(dakiksa)
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20) nolu 6rmek E . 21) nolu Grae

B e

E 19) nolu ornek

) S I WL

Cc 1 2 3 4 5 o 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
| (@eRiRe) (dekika)  (dekike)

Sekil 4.1, Aneliz edilen Srneklerin kromatogramlera
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Fenthiocn

E Phosalone

L. S

0o 1 2 3 4 5

(dekike)
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(NI
lz\fli

0 1 2 3 4 5
(dekika)

lethidathion

B

Sekil-4,2, Geri kazsnma igin eide edilen kromatogramlar
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V., TARTISHA

Anelizde kullenmig oldupumuz Alkeli FID dedektori
pg diizeyinde yenit vermekitedir. Ancek lsboratuvarimiz-
da yapmis olduzumuz dedektdr ile ng diizeyinde yanit &l-
mektayiz. Buna ragmen dedektdrin linesritesi yliksek ola-
rak goriilmektedir. '

Kelitatif spnalizde Ormeklerin ¢ift kolonde yaplla—-
rek tutulme zamenlerinin kargilestirilmaesi arzu edilmek-
le birlikte eldeki meveuds kolonlar, fosforlu pestisidlerin
&yrilmasi igin uygun olmadiginden kalitatilf enaliz igin
¢ift kolon uygulamasi yapilemamigtir,

Ksntitatif snaelizde ayni Ornek ayni ekstreksiyon ko-
gulleranda ekstrakie edildi. Sonucta ortaya ¢ikan farkli-
lakler, gevre fakitorlerinden (yagmur, riizgér, v.b.) ve
¢iftcinin ilsci hangi Glgiide ve hangi oranlards, homojen
bir gekilde &tip atmadigindan kaynsklanmektadir. Ornekler-
deki pestisid kalintailari % 100 olarsk ekstrekte edileme-
6igi emlagilmaktsdar,
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