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Homojen ortamda aluminyum siilfat ile {irenin tepkimesiyle hazirlanan
o-alumina, yumurta lipidlerinden bazi1 organik klorlu insektisitlerin ayiriminda

ontemizleme (clean-up) adsorbani olarak kullanildi.

Calisma ii¢ boliimde yapildi. Birinci boliimde pastdr pipete doldurulan
o-alumina geri alinabilirlik calismalarinda kullanildi. Bunun igin bazi klorlu
insektisitlerin n-heksan icinde hazirlanan standart ¢ozeltisi vakum altinda
a-aluminadan gegirildi. Tutulan insektisitlerin geri kazanilmas1 da yine n-heksan ile

sagland1. Deney ii¢ farkli oi-alumina igin tekrar edildi. Ug fakli ai-alumina adsorbanin



hazirlanmasinda kullanilan aluminyum siilfat 0,02 , 0,05 ve 0,1 M derisimlerinde
alindi. Bu calismada geri almabilirlikler %50,0 ile %93,7 arasinda degisirken,
aluminyum siilfat derisimi arttikca geri alinabilirligin de arttifi gozlendi. Ancak
calismanin ikinci ve iiciincii basamaklarinda 0,05 M - oa-alumina kullanildi. Ikinci
bolimde 0,05 M - «-alumina bu kez yumurta lipidlerine karigtirilan standart

insektisitlerin geri kazamlmasinda Ontemizleme (clean-up) adsorbani olarak

kullanildi. Geri kazanimlar %?21,2 ile %40,1 dolaylarinda kaldi.

Son boliimde gercek Ornek olarak alinan yumurta sarisinda klorlu
insektisitlerin kantitatif tayinleri yapildi. Yumurta lipidlerinin n-heksan ile
alinmasindan sonra, yine 0,05 M - o-alumina Ontemizleme adsorbani olarak
kullanildi. Ankara yoresinden alinan kOy yumurtast Orneklerinde insektisit
derisimleri 0,04 ile 0,76 ppm dolaylarinda bulundu. 0,62 ile 1,04 ppm arasinda
bulunan p,p’-DDT ve tiirevlerin toplam derisiminin, miisaade edilen degerlerden cok

yiikksek oldugu goriildii.

Anahtar Kelimeler: Alumina, Organik Klorlu Insektisitler, Gaz Kromatografi,

ECD, Yumurta.



ABSTRACT

a-ALUMINA AS CLEAN-UP ADSORBENT FOR SEPARATING SOME

CHLORINATED INSECTICIDES FROM EGG LIPIDS

SOYSAL, Emrah
Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, M. Sc. Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Mustafa OZCIMDER

April 2006, 43 pages

a-alumina prepared in a homogeneous aquous medium between the
reaction aluminium suphate and urea was used as clean-up material for separating

some organo chloro insecticides from egg lipids.

This work was performed in three sections. In the first section, o-
alumina put into a pastor pipette was used for recovery studies. The standard
solution of some chlorinated insecticides was passed through alumina under
vacuum. The removal of the adsorbed insecticides was performed with n-hexane.
This experiment was repeated for three types of a-alumina which were prepared

using 0,02 , 0,05 and 0,1 M initial aluminium sulphate concentrations. The
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recoveries varied between 50,0% and 93,7%, but generally increased as
aluminium sulphate concentration increased. Hovewer, for the second and third
section 0,05 M - a-alumina was used. In the second section 0,05 M - o-alumina
was applied as clean-up to the separation of insecticides from modal solution egg

lipids. The recoveries were between 21,2% and 40,1%.

In the final section the quantitative determination of insecticidies in
real egg samples was carried out. After liquid-solid extraction of egg lipids with
n-hexane 0,05 M - o-alumina was again used as clean-up for separation of
insecticides from lipids. By this method the insecticides level of eggs bought from
the village in the vicinity of Ankara were found as high as 0,04 — 0,76 ppm. The
total concentration of p,p’-DDT derivaties were found between 0,62 and 1,04 ppm

which are much higher than the maximum levels determined by law.

Keywords : Alumina, Organic Chloro Insecticides, Gas Chromatography, ECD,

Egg.
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1. GIRIS

Tarimda kullanilan ilaglar; besin tiretimi, tilketimi ve depolanmasi sirasinda
besin degerini bozan ve besinlere zarar veren veya iiretim verimini diisiiren
hasareleri, mikroorganizmalar1 ve zararlilar1 etkisiz hale getirerek, tarim arazilerinin
birim alandan elde edilecek iiriin miktari ile kalitesini artirmak i¢in gereken kimyasal

maddelerdir.

Bugiin gidalara karisan pestisitlerin bircogunun kanserojen, alerjik ve
mutajenik etkileri vardir. Pestisitlerin tiimor veya kanser yapict olduklari, kisirlik,
zeka geriligine neden oldugu bilinmektedir. Bilimsel calismalarla saptanmis bu

sonuglara varildik¢a da kullanilmalart kisitlanmis veya yasaklanmustir.

Tiirkiye’de ise BHC, DDT ve benzer organik klorlu pestisitlerin kullanimlar
1970’lerde yasaklanmistir. Ancak hala kullanilmakta olduklar1 da bir gercektir.
Ayrica daha once kullanilmis olan DDT’nin yirmi yila kadar parcalanmadan kalmasi,

sorunun kisa siirede ¢coziimlenemeyecegini gostermektedir.

Bu calismada, laboratuvar kosullarinda homojen ortamda hazirlanan notral
o-aluminanin  yumurta sarisinda bazi organik klorlu insektisitlerin tayininde
“ontemizleme (clean-up)” olarak kullamlabilirligi  incelenmistir. Ontemizleme
islemi sonrasinda aldrin, heptaklor epoksit, p,p’-DDE, p,p’-DDD ve p,p’-DDT

insektisitlerinin bakiye derisimleri tayin edilmistir.
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1.1.Pestisitler

Pestisitler, artan beslenme ihtiyaclar1 karsisinda bitkisel iiretimi artirmak
amaciyla tarimsal hastaliklara, zararlilara ve yabanci otlara karst kullanilan
kimyasallardir. Zirai miicadele amaciyla kullamlan pestisitler, bilingsiz ve kontrolsiiz
olarak kullanildiklarinda c¢evre kirliligine neden olmaktadirlar. Biiyiikk tarimsal
faydalarinin yam sira canlilar icin toksik olan bu maddeler ¢evreye yayilarak
biiylik boyutlarda cevre kirliligi problemlerinin ortaya ¢ikmasina neden olmus ve

giiniimiizde oncelikle ¢evre kirleticilerden biri olarak giindeme gelmistir.

Bugiin halen kullanilmakta olan pestisitlerden bazilarmin ilk kullamslar
yiizyillar oncesine dayanir. Ornegin kiikiirtiin, mantar ldiiriici (fungisit) ve bocek
oldiiriicti (insektisit) oOzellige sahip oldugu yaklasik 3000 yil 6nce biliniyordu.
Hommer’in Oddise adli eserinde, binalarin zararhilardan temizlenmesinde kiikiirt

dumanlarimin kullanilmasimin M.O. 12 yy’a kadar uzandig1 anlatilmaktadir.

Son yillarda, diinya kamuoyunda pestisitlerin cevreye etkileri konusunda
oldukca yogun bir ilgi olmustur. Bunun baslica nedeni diinyanin bir ¢ok iilkesinde
kullanim1 yasak olan organik klorlu insektisitlerin c¢evredeki kalintilarinin
artmast ve bu maddelerin insan ve hayvan sagligina onemli Olgiide zararh
olduklarmin anlasiimasidir.” Bu nedenle diinya iilkelerinin bir cogunda pestisitlerin

iiretimi ve kullanimina iliskin kat1 yasal kontroller getirilmistir.

Genellikle organik klorlu pestisitler biyolojik parcalanmaya dayaniklidir ve
uygulandiktan sonra yillarca bozunmadan kalabilmektedirler. Bu nedenlerle

organik klorlu pestisit kullanimlart simirlandirlmustir.
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1.2. Pestisitler ve Cevre

Pestisit kullaniminda amag, hedeflenen alanda yeteri kadar kalacak
pestisiti kontrol ederek, kullanilan pestisitin ¢evrede yani su, hava ve toprakta

zararsiz bilegiklere doniisme uygulamasinin saglanmasidir.

Cevrede tayin edilen pekg¢ok pestisit uzun bir zaman 6nce uygulanmis
olabilir. Buna ragmen pestisitin toprakta nasil hareket edebilecegi incelenebilir.
Bu hareket pestisitin, bitkilerin kok zonu gibi hedeflenen 6zel bir alana tasinmas,
uygun zaman ve yerde bozunmaya yardim ettiginde faydali olabilir. Bazen
hedeflenmeyen bocekler, bitkiler ve organizmalar pestisit ile temas edebilir. Bu
nedenle hedeflenen zarar ve hedeflenmeyen bitkiler ile hayvanlara olacak zarar

kontrol edilmelidir.

Pestisitleri olusturan kimyasal yapilardaki cesitlilik bu maddelerin
cevredeki direncini artiran onemli bir faktordiir. Bu tip kimyasallar ¢evredeki bir
metabolitin kaybolmasi veya kismen sekil degistirebilirliginin potansiyel etkisini
belirler. Bu potansiyel etki pestisitin kimyasal yapisina ve onun mikrobiyal
doniisiime duyarliligina baghdir. iste bu sebepten pestisitin cevredeki hareketi
biiyiilk onem tagimaktadir. Pestisit uygulamasinin hemen ardindan bir veya iki
hafta icinde agir yagislar oldugunda ve suda ¢oziiniirliigii fazla olan bilesikler
kullanildiginda dogrudan yiizey akis suyunda c¢oziinmektedir. Yeralti sularina

karismamasi i¢in pestisitlerin diisiik hareketlilige sahip olmas1 istenmektedir.

Pestisitlerin cevresel etkilerine iliskin calismalar analiz tekniklerinin
karmagiklig1 ve kullanilan pestisitlerin ¢cok cesitli olusu gibi nedenlerle giicliikle

yiiriitiilebilmektedir. Yanlis kullanildiginda pestisitler ¢evre ve halk sagligim

13



riske atabilirler. Pestisitlerin zararli etkileri, {iretim etiketlerine gore saklanarak,

biriktirilerek ve pestisitlerin kullanim yonetmeligine uyularak azaltilabilir.

1.3. Pestisitlerin Siniflandirilmasi

Pestisitler kimyasal yapilarna goére simflandinlabilir. Bu smiflandirmanin
amaci analizi kolaylastirmasidir. Nedeni, benzer yapidaki bilesiklerin genellikle aym

analitik yonteme cevap vermeleridir.

Kullanim amaclarina gore pestisitlerin siniflandirilmasi asagida verilmistir.
1. Boceklere karst kullamlanlar (Insektisitler)
2. Mantarlara kars1 kullanilanlar (Fungusitler)
3. Otlara kars1 kullanilanlar (Herbisitler)
4. Kemirgenlere karsi kullanilanlar (Rodentisitler)

5. Kaurtcuklara karst kullanilanlar (Nematositler)

Kimyasal yapilarina gore pestisitler asagidaki gibi siniflandirilabilir :

1. Organik klorlu pestisitler : BHC, DDT

2. Organik fosfath pestisitler : Paration, Tenitrotion
3. Karbamath pestisitler : Karbaril, Benomil

4. Herbisit asitler : 2,4-D, 2,4,5-T

5. Ure herbisitler : Dinuron, Linuron

6. S-triazinler : Atrazin, Simazin

Digerleri : Organo-Civa ve Kalay bilesikleri.
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1.4. Organik Klorlu insektisitler

Organik klorlu insektisitler organik maddelerin klorlanmasiyla elde edilirler.
Organik klorlu insektisitler en kararli pestisitler olarak degerlendirilirler. Bununla
birlikte dehidroklorinasyon, oksidasyon, deklorinasyon, hidroliz ve fotokimyasal
reaksiyonlara maruz kaldiklar bilinmektedir.”” Bunlar icinde encok kullanilmig olan
DDT’dir. DDT uzun Omiirlii olup, yaklasik %95’inin bozunmasi i¢in gegen zaman

30 yil kadardir.

Insektisitlerin bozunmas1 kimyasal veya biyolojik yoldan olur. Bozunma
sonucunda olusan maddeler insektisit oOzelligi gostermezler. Organik klorlu
insektisitler cesitli yollarla kullanildiklar1 yerlerden bagka yerlere tasinirlar ve zararh
olmaya devam ederler. Bu nedenle organik klorlu insektisitler bir cok yerde ve bir ¢ok

canh organizmada bulunurlar.

Organik klorlu insektisitlerin ekosistemin bozulmasi ve kirlenmesi
bakimindan baslica 6zellikleri hayvanlar {izerinde zehir etkisi yapmalar1 ve yagda
coziinmeleridir. Bu insektisitlerin sadece bocekler icin degil, omurgasizlar, kuslar,
baliklar ve belli bir dozdan sonra insanlar da dahil olmak iizere biitiin memeliler icin

zehirleyici 6zellikte oldugu bilinmektedir.””

Organik klorlu insektisitlerin ¢ogunun yar1 émrii 10-15 y1l arasindadir. Bunun
sonucu olarak ekosistemde uzun bir siire etkilerini siirdiirebilecekleri goriiliir. Bu
sekilde her yil ilaclanan alanlarda ve toprakta onemli miktarda insektisit birikimi

olur.V

Organik klorlu pestisitlerin yagda cok coziinmeleri nedeniyle organizmaya

girdikleri zaman disar1 kolay kolay atilmazlar. Yag dokularinda giderek artan
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miktarlarda birikirler. Insan ve hayvan dokularindaki yagin metabolize edilmesi
sonucunda kana gecerek zararh etkiler olusturabilirler. Insan iizerinde kanserojen
ozellige sahip olmasi hakkindaki endiseler nedeniyle organik klorlu pestisit
kullanimindan vazgecilmektedir. Daha ¢ok fosforlu pestisitler, kolay biyolojik

bozunmalar nedeniyle tercih edilmektedirler.

1.4.1. Organik Klorlu insektisitlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Organik klorlu insektisitlerin ¢ogu ugucu degildir. Lindan hari¢ tiimii
suda az ¢oOziiniir fakat organik c¢oziiciilerde kolaylikla ¢oziiniirler. Bu yiizden
sulu fazdan uzaklasmaya ve biyosistemin lipofilik maddelerinde Ornegin
yaglarda c¢oziinmeyi tercih ederler. Pestisitler oldukca farkli ¢oziiniirliik
degerlerine sahiptirler. Genellikle bircok pestisitin sudaki ¢oziiniirligi ppm
(mg/L) diizeyindedir. Pestisitlerin sudaki c¢oziiniirliikleri kimyasal yapilarinin
yanisira pH, sicaklik, sudaki tuz ve organik madde derisimi gibi parametrelere

baghdlr.(z)

Suda c¢oziinmeyen pestisitler genellikle askidaki organik maddelere
baglanabilir ya da buharlasabilirler. Diisitk ¢ozuniirlik bilesigin sudan yagh
maddelere gecme egilimini (pestisitlerin organizmalarin dokularinda birikme

potansiyellerini) gésterir.(z)

Pestisitler kalint1 olarak yillarca dayanabilen ¢ok kararli bilesiklerden birkag
saat icinde bozunabilen kararsiz bilesiklere kadar de8isen yapidadirlar. Pestisitin
kimyasal yapisi, su sistemlerindeki kararliligin1 belirler. Su ekosistemindeki

kararlilik genellikle organoklorlu insektisitler i¢in en yiiksek, organofosfatlar igin

16



orta diizeyde, biyolojik kontrol ajanlart i¢in en azdir.? Kararl pestisitler potansiyel
bir tehlike olusturmaktadir. Ciinkii organizmalar uygulanmasindan sonra uzun siire
pestisitlere maruz kalacaklardir. Bu yilizden kararli pestisitlerin organizmalarda

birikme potansiyeli vardir.

1.4.2. Organik Klorlu Insektisitlerin Kullanim Alanlar:

Aldrin ve dieldrin toprak zararlilar1 ve ahsap yapilarin tahta kurtlarina karsi
korunmasi i¢in oldukca etkili insektisitlerdir. Dieldrin halk sagligi acgisindan 6nem
tasiyan boceklere karst da kullanilmaktadir. Aldrin ve dieldrin toksikolojileri ve etki
tarzlar1 agisindan yakin benzerliktedir. Aldrin ve dieldrin kullanimi 1970’lerin
baslarindan beri diinyanin bir¢ok yerinde sinirlandirilmis ya da yasaklanmistir. Fakat

bazi iilkelerde kanath karinca kontroliinde halen kullanilmaktadir.”’

Diger bir insektisit ise DDT’dir. DDT ve tiirevleri genis bir aktivite
spektrumuna sahiplerdir. 1970’lerin baslarinda ekolojik etkilerinden dolay1 bircok
gelismis iilkede halk sagligimin korunmasi i¢in ihtiya¢ duyulan durumlar diginda
kullanimlar1 sinirlandirilmigtir. DDT sar1 humma, uyku hastalifi, tifo, sitma ve
boceklerle yayilan diger hastaliklarin kontrolii i¢in halen kullanilabilmektedir.”)
Yagda yiiksek ¢oziiniirliikk ve suda diisiik ¢oziiniirlilk DDT ve kararli metabolitlerinin
yag dokularinda birikmesine yol acar. Genellikle beslenme seviyesi daha yiiksek
olan organizmalar daha diisiik beslenme diizeyinde olanlardan daha ¢ok DDT
bilesigi icerme egilimindedirler. Bu bilesikler hayvanlarin viicutlarinda, hava

akimlarinda ve okyanuslarda diinyanin her yerine taginabilirler.”’
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Heptaklor yine digerleri gibi genis spektrumlu bir insektisit olup, kullanimi
bircok iilkede simirlandirilmis ya da yasaklanmistir. Halen topraga enjeksiyon
yoluyla karinca kontrolii icin kullamilmaktadir. Heptaklor epoksit ticari olarak

mevcut degildir, heptaklorun oksidasyon iiriiniidiir.

1.4.3. Organik Klorlu insektisitlerin insanlar Uzerindeki Etkileri

Diisiik dozlarda DDT ve metabolitleri insanlarda sindirim ve solunumu
takiben hemen hemen tamamen absorblanir, yag dokularinda ve siitte depolanir.
Insanlar iizerindeki epidemiyolojik gozlemler DDT’nin teratojenik etkiye sahip
olduguna dair kesin deliller ortaya koymamustir. Insanlar iizerindeki tiim

epidemiyolojik calismalar DDT’nin kanserojen olmadigini gbstermistir.(3)

Aldrin ve dieldrin ise insanlar i¢cin ¢ok toksiktir. Etkiledikleri organlar
merkezi sinir sistemi ve kalracigerdilr.(3 ) Aldrin insan biinyesinde dieldrine doniisiir.
Dieldrin karaciger, bobrek ve kaslarda az birikmesine karsin, biiyiikk kismi
degisiklige ugramadan yag dokularinda depolanir ve yag dokularindan ¢ok yavas

kaybolur.(s)

Heptaklor viicuda alindigi zaman heptaklor epoksite doniisiir. Heptaklor
epoksit karaciger, bobrek ve kaslarda depolamr.(s) Akut maruziyetin oldugu
(sindirim, deri ya da solunum yoluyla) klinik vakalarda merkezi sinir sistemini

etkiledigi goriilmiistiir. Heptaklor insanlar i¢in kanserojen degildir."’
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1.5. Gaz Kromatografi ile Organik Klorlu Insektisit Kalint1 Analizleri

Su, gida maddeleri, toprak ve tahilda rastlanan pestisitlerin temel kaynaklar ;
a. Bitkilerin ilaclanmasi
b. Toprak alt1 suyuna pestisitli tarim ilaglarinin sizintisi
c. Nehir, irmak ve gol gibi yerlere atik birakilmasi
d. Tarim ilaglart sanayisinden nehir, gol, toprak gibi ortamlara atik

birakilmasi olarak sayilabilir.

Gida maddelerindeki tarim ilact kalintis1 tayinleri birhayli giictiir. Ciinkii
kompleks yapilar igerisinde yiizlerce tarim ilacimin belirlenmesi ve kantitatif
tayinlerinin yapilmasi gerekir. Geleneksel analitik yontemler zaman alici, masrafli,
ayrica pahali ¢oziiciilerin ve adsorbanlarin kullanildigi yontemlerdir. Bu nedenle eser
miktardaki pestisit kalintilarinin gida maddesi matrisinden alinip gaz veya sivi
kromatografiler ile tayin edilebilmeleri icin Ozellikle Orneklere Ontemizleme

gereklidir. Tarim ilaci kalint1 analizleri su basamaklarda gerceklestirilir:

1. Ornek alma
2. Pestisitin ornekten ekstraksiyonu
3. Ontemizleme (Clean-up)

4. Kalitatif ve kantitatif tayin.

1.5.1. Ekstraksiyon

Organik klorlu insektisit kalintilarinin ¢esitli orneklerden alinmasi degisik
ekstraksiyon yontemleriyle yapilir. Biyolojik ve tarnm 6rneklerinden organik kloriir

alinmas1 heksan, eter, aseton, alkoller, asetonitril gibi c¢oziicli ekstraksiyonlar ile

19



gerceklestirilir. Ornegin siitten ekstraksiyon heksan, kloroform - metanol karisimu,
dietileter - petrol karisimi ile yapilir. Sebzelerden ekstraksiyon asetonitril veya sulu
aseton ile gergeklestirilir. Sudan bir organik c¢oziicii ile sivi - sivi ekstraksiyon
yapilir. Bazi hallerde asitlendirilmis su - heksan karigimi, bazi durumlarda kati faz

ekstraksiyonu kullanildig1 literatiirde gdriilmektedir.(6’7’10)

Topraktan insektisit
ekstraksiyonunda ¢ogunlukla soxlet ekstraksiyonu tercih edilir. Hayvansal gidalardan
ekstraksiyonda yine soxlet ekstraksiyonu, kati-sivi ekstraksiyonu (SLE), siiperkritik
akigkan ekstraksiyonu (SFE), basinghi sivi ekstraksiyonu (PLE), membran

ekstraksiyonu (ME) gibi yontemler kullanilmaktadir. 1121419

1.5.2. “Ontemizleme (Clean-up)”, Saflastirma

Diisiik derisimlerdeki eser madde tayinlerinde de genelde gaz kromatografi
kullanilir. Bu nedenle 6rnek icindeki maddenin kromatografa enjekte edilmeden 6nce

izole edilmesi veya deristirilmesi gerekir.

Yukarida belirtildigi gibi insektisitler kompleks bir matris icinde bulunurlar.
Ekstraksiyonla insektisitlerin yanisira diger bircok maddede ornekten organik sivi
faza gecmektedir. Kromatografik yontemlerin ayirim giicii ¢cok yiiksek olmasina
ragmen ekstrakti dogrudan kromatografik sisteme vermek hem ayirim giigliigii hem
de sisteme zarar vermesi yoniiyle mahsurludur. Bu nedenlerle, insektisitlerin
konsantre edilmeleri ve kompleks ortamdan ayrilmalari gerekir. Bu amacla
kullanilan islemin adi1 “ontemizleme (clean-up)” olarak adlandirilir. Ontemizleme
olarak sivi-sivi dagilim sistemleri, kolon kromatografi, ince tabaka kromatografi,
stilfiirik asit ontemizleme sistemi, kagit kromatografi, gel gecirgenlik kromatografi

yontemleri kullanilir. Sayilan yontemler arasinda siklikla kullanmlan kolon
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kromatografidir. Bu yontemde bir cam kolon florosil, alumina, Kiesel gel, silika,
XAD, karbon siyahi, C-18 kartuslan gibi adsorbanlarla doldurulur. Bu metodlardan
bazilan olduk¢a pahalidir ve bazen analiz giderlerinin yiizde ellisine varan oranda
masrafli olabilir. Bu nedenle diisiik maliyetli ontemizleme yapabilmek icin hala

cesitli adsorbanlar denenmektedir.

Gercek orneklerde, 6zellikle kompleks matrislerin bulundugu ve yiiksek lipid
derisimlerinin var oldugu biyolojik 6rneklerde, 6n islemler zor ve zaman alicidir.
Literatiirde tanimlanan yontemlerin bircogu, rnek ne olursa olsun 6nce bir organik
coziicii ile ekstraksiyon, sonra birka¢ ontemizleme basamagi ile pestisitleri matristen

ayirma, saflagtirma, deristirme ve son olarak kromatografik ayirimdan olugmaktadir.

Yumurta sarist kompleks bir yapidadir ve insektisitlerin alinip tayin

edilmeleri yukarida verilen basamaklarin uygulanmasiyla gergeklesir.

Kat1 faz dntemizleme islemi, kullanilan en yaygin saflastirma islemidir. F.J.
Schenck ve arkadaslan'®, grafitize karbon siyahini ve aminopropil SPE kolonunu
kullanarak yumurtada organik fosforlu insektisitleri tayin etmislerdir. Ardindan da
florosil kolonlariyla ¢alismiglardir. Yine F.J. Schenck bir bagka c¢alismasinda, mini-
florosil kolonlarimi1 bu kez yalmizca klorlu insektisitlerin saflagtirillmasi igin
kullanmistir.” Ayrica C-18 dolgu kolonlarmin da clean-up igin kullamldigi

gbrﬁlmektedir.(g)

Colume ve arkadaslan®, bazi zirai iiriinlerde gelistirdikleri yar1 otomatik
yontemle 23 organoklorlu insektisiti gaz kromatografi elektron yakalama detektorii
(GC-ECD) ile tayin etmislerdir. Yine ontemizleme islemi icin RP-C-18, amberlite

XAD-2, florosil, silika-gel, alumina, chrolut-EN, aktif karbon da denemislerdir. Bu

21



maddelerin 70 mg’lik miktarim1 doldurduklar1 kolondan vakumla gec¢irmisler,
aldiklar1 1 mL’lik fraksiyonlar etil asetat kullanarak buharlastirdiktan sonra GC ile
kantitatif tayin yapmiglardir.

S. Bengtsson(m)

, sudan insektisit ekstraksiyonu i¢in RP-C-18 dolgu kolonunu
kullanarak gaz kromatografi elektron yakalama detektorii (GC-ECD) ile kantitatif

tayin yapmuistir.

Siiperkritik akiskan ekstraksiyonu yontemiyle 16 organik klorlu insektisitin
yumurtada tayini GC/ECD kullanilarak yapllmlstlr.(m Yontemde 680 bar basing
altinda ve 40°C’da 40 dakika boyunca toplam 120 L CO, kullanilarak insektisitler
ekstrakte edilmislerdir. Genel ¢oziicii ekstraksiyon yontemlerine alternatif olabilecek
yontem, pahali ve uygulamasi ¢ok giictiir.

R. Carabias-Martinez ve arkadaslarl(m

, HPLC’ye baglanmis membran
ontemizleme yOntemiyle yumurtada insektisit tayini yapmuslardir. Yontemde
membran HPLC sistemine baglanip on-line olarak kulllanilmis ve daha ¢ok fosforlu

insektisitlerin tayini yapilmistir. Yontemin kolay oldugu sdylenmesine ragmen

kompleks bir membran/HPLC sistemi kullanilmistir.

Dogrudan GC/MS ‘ye oOrnek enjeksiyonu ile yumurtada insektisit tayini
yapildig1 da literatiirde gbrﬁlmektedir.m) Yontem yumurta Orneginin NaCl ve
asetonitril kullanilarak blender ile par¢alanmasina, santrifiijlendikten sonra GC/MS-
MS ile analizine dayanmaktadir. Hizli ve masrafsiz olan bu yontem aym1 zamanda
ontemizleme ve buharlastirma islemleri uygulanmamasi avantajina sahiptir.

(14)

N. Furusawa' ™, normal faz sivi kromatografi ile yumurtada aldrin, dieldrin

ve DDT gibi insektisitleri tayin ederken kati faz ekstraksiyonu yardimiyla lipidleri
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ayirmiglardir.  Ayirmada ise tam olarak ticari ISOLUTE-NH, kolonunu
kullanmiglardir. Karsilagtirma olarak kullanilmis nétral alumina ile SPE kolonunda
geri alinma %350 dolaylarinda iken, standart ISOLUTE-NH, ile geri alinabilirlik %96
- %103 arasinda bulunmustur. Buna gore aldrin, dieldrin ve DDT tiirevleri i¢in en
yiiksek geri alinabilirligin ISOLUTE-SPE-NH, kolonlari ile saglandigi belirtilmistir.

Yine N. Furusawa ve arkadaslarl(ls)

, yumurtada ayn tiir insektisitleri tayin
etmek icin gel gecirgenlik kromatografisi kullanmiglardir. Lipidlerden insektisit

ayiriminmi florosilli makrokolonla yapmiglardir. Ancak ekstraksiyon ve lipidlerden

ayirma islemleri olduk¢a uzun ve problemli olarak goriilmiistiir.

Yukaridaki verilerden goriildiigii gibi “Ontemizleme” yumurtada insektisit
tayinlerinde GC kullanildiginda vazgecilemez bir basamaktir. Verilen bu
calismalarda modern Ontemizleme sistemleri (STME gibileri) kullanmilirken farkl

geleneksel silika, alumina gibi adsorbanlarinda kullamldigi goriilmektedir.'®

7D Viteratiirde belirtilen o-alumina

Kolay ve farkli ozelliklerde hazirlandig
laboratuvarimizda farkli partikiil dagiliminda hazirlanmis ve bazi ¢alismalarda;
floriir zenginlestirilmesinde, insektisit ekstraksiyonlar1 i¢in kati faz ekstraksiyon
adsorban1 ve HPLC kolon dolgu maddesi olarak bazi anyonlarin ayrilabilirliginde

kullanilmgtir, %%

Bu calismada ise yumurtada bazi organik klorlu insektisit kalintilarinin
tayininde laboratuvar kosullarinda kolay, masrafsiz ve tekrarlanabilir 6zelliklerde
elde edilen notral o-aluminanin  Ontemizleme islemlerinde etkin olarak

kullanilabilirligi arastirilmistir.
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1.5.3. Kromatografik Tayin

Eser miktardaki insektisitlerin tayininde oncelikle kromatografik yontemler
akla gelir. Son zamanlarda normal ve ters faz yiiksek basinc sivi kromatografileri
kullanilmakla birlikte, 6zellikle rutin analizlerde kilcal kolon gaz kromatograf -
elektron yakalama detektorii (CCGC -ECD) kullanilmaktadir. Bu tercihte ,

— Yiiksek ayirim giicii
— Detektoriin klorlu maddelere karsi secici olusu
— Ucuz hareketli faz kullanim

etkili olmaktadir.

1.6. Yumurta

Yumurtanin koruyucu kabuk, zar ve besleyici maddeler iceren Ozellesmis
bir yapis1t mevcuttur. Cok degerli bir besin maddesidir. Besin degerleriyle ilgili
bilgiler Cizelge 1.1°de verilmistir.*" Cesitli kus ve kiimes hayvanlar1 yumurtalarinin
bilesimleri genel olarak birbirine benzer. Yalmz bilesenindeki maddelerin oram
farklidir. Sekil 1.1’de tavuk yumurtasi icin yaklasik yiizde bilesen degerleri

gosterilmistir.

Tavuk yumurtasinin agirhg 40-70 g arasinda degisirse de ortalama agirligi
yaklagik 52 g olarak kabul edilmektedir. Boyle bir yumurtanin yaklasik olarak 6 g’1
kabuk, 30 g’1 yumurta aki ve 16 g’1 yumurta sarisidir. Yumurta aki bir albiimin
erigidir; i¢cinde %36 kadar su bulunur. Yumurta sarisi ise protein, yag ve vitaminler
bakimindan degerli olup, %32’sini yag ve yaga benzer maddeler meydana getirir.

Bunlar arasinda lesitin ve kolesterin Onemlidir. iginde A, D ve B vitaminleri
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bulunan yumurta sarisi, demir bakimindan da olduk¢a zengindir (Cizelge 1.1).

52 g’lik bir yumurtada yaklasik 6 g protein, 4,8 g’da yag bulunur.

Yumurtanin gelisme caginda olan c¢ocuklar, hastalar i¢in oldugu kadar,

yetiskin saglikli insanlarin da beslenmesinde 6nemli bir yeri vardir.

Protein (%14,8)
Su (%73,4) Yag (%10,5)

Kiil (%1)

Sekil 1.1. Yumurtanin Yaklasik Yiizde Bilesenleri.
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Cizelge 1.1. Yumurtanin Yaklasik Besin Degerleri

+(21)

BESIN ELEMENTI BUTUN BEYAZ SARI
Enerji (kkal) 75 17 59
Protein (g) 6,25 3,52 2,78
Toplam yag (g) 5,01 0 5,12
Toplam karbonhidrat (g) 0,6 0,3 0,3
Yag asitleri (g) 4,33 0 4,33
Doymus yaglar (g) 1,55 0 1,55
Tekli doymamis yaglar (g) 1,91 0 1,91
Coklu doymamis yaglar (g) 0,68 0 0,68
Kolesterol (mg) 213 0 213
Tiamin (mg) 0,031 0,002 0,028
Riboflavin (mg) 0,254 0,151 0,103
Niasin (mg) 0,036 0,031 0,005
Bs vitamini (mg) 0,070 0,001 0,069
Folat (mcg) 23,5 1,0 22,5
B2 vitamini (mcg) 0,50 0,07 0,43
A vitamini (IU) 317,5 0 317,5
D vitamini (IU) 24,5 0 24,5
E vitamini (mg) 0,70 0 0,70
Kolin (mg) 215,1 0,42 214,6
Biotin (mcg) 9,98 2,34 7,58
Kalsiyum, Ca (mg) 25 2 23
Demir, Fe (mg) 0,72 0,01 0,59
Magnezyum, Mg (mg) 5 4 1
Bakir, Cu (mg) 0,007 0,002 0,004
iyot, I (mg) 0,024 0,001 0,022
Cinko, Zn (mg) 0,55 0 0,52
Sodyum, Na (mg) 63 55 7
Manganez, Mn (mg) 0,012 0,001 0,012
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1.7. Kromatografi

Kromatografi bir karisim i¢inde bulunan maddelerin, bir sabit faz iizerinden
bir hareketli faz yardimiyla geg¢irilirken sabit faz iizerinde farkli siirelerde kalip
birbirlerinden ayrilmalari yontemidir. Numune i¢indeki maddeler iki farkli faz
(6rnegin gaz-sivl) arasinda meydana getirecekleri dengeler sonucu, hareket eden faz
tarafindan sira ile sabit fazdan siiriiklenerek ayrilirlar.

Cizelge 1.2°de goriildiigii gibi kromatografik yontemler once hareketli fazin

tiiriine gore ikiye daha sonra da sabit fazin tiiriine gore siniflara ayrlhr.(lﬁ)

Cizelge 1.2. Kromatografik Yontemlerin Simflandirilmasi

1. Gaz Kromatografisi
a) gaz-sivi (GLC)
b) gaz-kati (GSC)
2. S1vi Kromatografisi
a) swvi-sivi (LLC) “Kagit Kromatografisi”
b) sivi-kat1 (LSC) “Ince Tabaka Kromatografisi”
c) iyon degistirme

d) molekiiler elek
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1.7.1. Gaz Kromatografi

Gaz kromatografinin kolon girisinde bulunan enjeksiyon kisminda ayrilacak
karisim, bir enjektor yardimiyla kolonun 6n kismina verilir. Burasi 1sitilmis
durumdadir. Karistm hemen buharlasir ve bir silindirden alinan hareketli faza ve
hareketli fazdan sabit faza farkli hizlarda go¢ ederek devamh tasimirlar ve boylece
birbirinden ayrilarak farkli zamanlarda kolonlardan ¢ikarlar. Kolonun sonuna konan
uygun bir dedektorle tespit edilerek miktarlariyla orantili olarak kaydedilirler. Sekil
1.2°de gaz kromatografi sisteminin kisimlar1 gosterilmistir.'® Gaz kromatografi
sistemi belli basli su kisimlardan olusur:

1. Tastyic1 gaz bulunan silindir (N5, He, H»)

2. Gaz akisim kontrol eden basing ayarlayicilar
3. Enjeksiyon bolmesi

4. Kolon

5. Dedektor

6. Kaydedici

7. Enjektor, kolon ve dedektor icin sicaklik kontrolii

Gaz kromatografide kullanilan baz1 dedektorler:
1. IsiIletkenlik Dedektorii (Katarometre)
2. Alevde Iyonlasma Dedektorii (FID)
3. Elektrokimyasal Dedektorler
4. Kiitle Spektrometresi (MS)

5. Elektron Yakalama Dedektorii (ECD)
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P FIRIN
Kontrol vanasi Enjeksiyon boliimii
o O
Kolon
Detektor
Gaz silindirleri Sinyal kayit D
Gaz dlger

Sekil 1.2. Gaz Kromatograf Semas1."'

Elektron yakalama dedektorii, elektronegatif atom igeren maddelere kars
duyarl oldugu icin ¢cok yaygin olarak kullanilan bir dedektordiir. Dedektor esas olarak
iki elektrot ve “B” 1sinlar1 yayan radyoaktif maddeden olusur. Radyoaktif madde
olarak ¢ogunlukla %Ni kullamlir. Kolondan gelen tasiyic1 gaz azot, beta 1sinlarinin

etkisi ile molekiiler iyon haline gelirken elektron verir.

N2 + B — N2+ + €
Dedektordeki elektrotlar arasinda yukarnidaki tepkimeye gore olusan
elektronlar ile bir akim meydana gelir. Dedektoriin iyonlasma bdolgesine kolondan

tastyici gaz ile beraber bir elektronagatif element, “X”, iceren madde gelmesi halinde,

X+e —» X~
elektron bu element tarafindan yakalanir ve akimda bir azalma meydana gelir.

Akimdaki bu azalma sinyal olarak gozlenir.
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Elektron yakalama dedektoriinde tasiyici gaz olarak hidrojen, helyum veya
azot kullanilir. Oksijen ve su buharlarindan adsorpsiyon sistemlerinden gegirilerek
temizlenmis azot, dolgu kolonlar i¢in en iyi tasiyict gazdir. Ayrica azotun diger

tasiyict gazlardan daha ucuz olmasi tercih nedenidir.

1.8. Calismamin Amaci

Bu calismada, laboratuvar kosullarinda homojen ortamda iiretilen notral
o-aluminanin 6ntemizleme adsorbami olarak kullanilabilirligi ve yumurtadaki bazi
organik klorlu insektisitlerin tayininde uygulanabilirligi amaclanmistir. Farkli
derisimlerde hazirlanmis o-alumina ile geri almabilirlik ¢alismalarinin ardindan,
gercek Ornekler kullanilarak yumurtada bazi organik klorlu insektisitlerin bakiye
derisimleri tayin edilmistir.

Calismada, yiiksek ayirma giicii nedeniyle kilcal kolon gaz kromatografi

cihaz1 ve klorlu maddelere kars1 biiyiik segici 6zelligi ile elektron yakalama detektorii

kullanilmagtir.

Calisma su boliimlerden olusmaktadr :
v" Yumurtadan yag elde edilmesi
v' o-aluminamin standart karigimdan insektisit tutma O6zelligi ve Ontemizleme
adsorbani olarak kullanilabilirligi
v o-alumina dntemizleme ile yumurta yagindan insektisit geri kazanimi
v o-alumina 6ntemizleme ile yumurta sarisindan insektisit geri kazanimi

v Gergek ornekte insektisit tayini.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kullanilan Cihazlar ve Kimyasal Maddeler

2.1.1. Cihazlar

1. Gaz Kromatograf (GC), TERMO QUEST CE INSTRUMENTS TRACE GC
2000 SERIES

2. Enjektor, 10uL HAMILTON

3. pH Metre, METTLER TOLEDO MP 220

4. pH Elektrodu, METTLER TOLEDO

S. Filtre sistemi, SARTORIAUS

6. Ultrasonik banyo, BANDELIN SONOREX SUPER RK 510H
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2.1.2. Kimyasal Maddeler

1.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

Aldrin, EPA RESEARCH
Heptaklor epoksit, EPA RESEARCH
p, p - DDE, EPA RESEARCH
p, p - DDD, EPA RESEARCH
p, p - DDT, EPA RESEARCH
n-Hexan, (Merck), GC saflikta
Susuz Na,SO,, (Merck), analitik saflikta
Notral o-alumina (laboratuarda elde edildi )
Al (SOy);, (Merck), analitik saflikta
NH;, (Merck), %25 w/v
Aseton, (Merck)
HNO3, (Merck)
Asetonitril, (Merck)
Ure, (Merck)

Damitik su
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2.2. Yontem
2.2.1. o-Alumina Kolonun Hazirlanmasi ve Ozellikleri

Ontemizleme adsorbami olarak kullanilmakta olan alumina (Al,O3;-xH,0)

genellikle 700°C’da dehidrasyonla hazirlamir. Cok kiiciik miktarda o-alumina
icerirken 6nemli kismi ¥-aluminadir. Ayrica o-aluminanin daha az aktif oldugu

literatiirde iddia edilmektedir (Poole & Poole).m) Nétral alumina (pH: 6,9 — 7,1)
esterlerin, hidrokarbonlarin, aldehitlerin, ketonlarin, alkollerin ve zayif organik
asitlerin bazlarin ayirnminda kullanilmaktadir. Bazik alumina (pH: 10 - 10,5)
katyonlarin ayiriminda, asidik alumina (pH: 3,5 — 4,5) anyonlarin ayiriminda iyon
degistirici olarak kullanilirlar. Ancak bu kadar genis bir uygulamaya sahip olmasina
ragmen alumina, silika kadar yogun kullanilmamaktadir. Aslinda diisiik ve yiiksek

pH’larda silikaya gore dayanikli olusu en biiyiik avantajidir.

Calismamizda kullandigimiz a-alumina laboratuvarimizda, Sarikaya ve
arkadaslarinin tarif ettigi sekilde hazirland1."” 11k olarak 266,568 g Alx(SO4)3.18H,0
alindi. Birka¢ damla nitrik asit iceren damitik suda ¢oziildii. 0,4 M’lik 1L Alx(SOu)3
stok ¢ozeltisi hazirlandi. Literatiirde onerildigi gibi [Ure]/[A1*] oranim 5,4 yapmak
icin 200 mL stok aliiminyum siilfat ¢ozeltisine 52 g iire eklendi ve ¢6zeltinin pH mi
%25 amonyak ile 3,42 yapacak sekilde damitik su ile 1600 mL ye tamamlanarak
A" derisimi 0,1 M yapildi. Sonrasinda ¢6zelti karistirilarak kaynama noktasinda 4
saat 1s1tildi. Aliminyum hidroksit ¢oktiiriildii. Olusan aliiminyum hidroksit normal
filtre kagidinda siiziilerek damitik su ve aseton ile yikandi. Elde edilen aliiminyum
hidroksit 110°C’da iki saat kurutuldu. Son olarak aliminyum hidroksitin

a-aluminaya doniismesi icin 1100°C’da 4 saat siire ile kalsine edildi. Elde edilen
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aliiminanin 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir.'”  Ayni islemler AI’* baslangic

derisimleri 0,02 , 0,05 ve 0,1 M alinarak tekrarlandi1 ve ii¢ farkli 6zellikte alumina

hazirlandi.

Cizelge 2.1. o-aluminanmn Ozellikleri

a7

AI’* Derisimi 0,02M 0,05M 0,1M

Alumina tiirii Notral*, Notral*, Notral*,
a-Al,O3 a-Al,O3 a-Al,O3

Partikiil cap1 Kiiresel Kiiresel Kiiresel
Bagimsiz parcaciklarin ort. capi 0,6 um 0,6 um 0,6 um
Aglomerasyon ort. ¢api 10 um 17 um 34 um
Hacimsal aglomerasyon yiizdesi 54 60 68
Spesifik yiizey alam 68 m” /g 77 m* /g 89 m* /g
Toplam spesifik gozenek hacmi | 0,270 cm® /g 0,185 cm’ /g 0,160 cm’ /g
Yogunluk ~3,5cm’ /g ~3,5cm’ /g ~3,5¢cm’ /g

" %10 ALL,O; / H,O

a-alumina 1100°C’da tamamen kristal yapiya sahiptir. Cizelge 2.1°de farkli
derisimlerde hazirlanan o-aluminanin 6zellikleri karsilagtinnlmistir. Buna gore
baslangi¢ derisimi 0,02 M alinan o-alumina 0,270 cm’/g toplam spesifik gézenek
hacmi gostermektedir. Deney sartlarinda %54 aglomerasyona sahiptir. 0,05 M’lik
o-alumina 0,185 cm3/g toplam spesifik gézenek hacmine ve deney sartlarinda %60
aglomerasyona sahiptir. 0,1 M’lik a-alumina ise 0,160 cm3/g ile calisilan farkl
derisimlerdeki o-aluminada en kiiciik toplam spesifik gozenek hacmine, %68’le de
en yiiksek hacimsel aglomerasyona sahip ozelliktedir.

Kullanilan derisimlerdeki

a-alumina kiiresel yapisi ile yaklasik 3,5 cm’/g yogunluktadir (Cizelge 2.1).
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Elde edilen ii¢ farkli o-alumina, kati faz ekstraksiyonu i¢in sabit faz olarak

kullanilabilir 6zellikleri tagimaktadir.'”

2.2.2. Stok ve Standart insektisit Karisimlarinin Hazirlanmasi

EPA RESEARCH’den temin edilen standart insektisitlerden n-heksan
(MERCK) ile stok insektisit ¢ozeltileri hazirlandi. Hazirlanan insektisit cozeltilerin

derisimleri Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2. Herbir Insektisit Cozeltisinin Derisimi

. Derisim
Insektisit
(mg/ml heksan)

Aldrin 42
Heptaklor epoksit 8,1

p,p’- DDE 6,3

p,p’- DDD 49

p.p’- DDT 4,7

Ardindan stok insektisit ¢ozeltilerinden alinarak, n-heksan ile stok insektisit
karisimi hazirland1 (Cizelge 2.3). Geri alinabilirlik caligmalar icin de stok insektisit
karigimi kullanilarak yine n-heksan (5 mL) ile standart insektisit karigimi hazirlandi

(Cizelge 2.3).
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Cizelge 2.3. Stok ve Standart Karisimlardaki Insektisit Derisimleri

insektisit Stok Karisim Standart Karisim
(Mg/mL) (ng/mL)
Aldrin 0,81 1.63
Heptaklor epoksit 0,84 1.10
p.p’-DDE 1,27 7,65
p.p’-DDD 0,80 8,01
p.p’- DDT 0,94 9,43

2.2.3. Yumurta Orneginden Yag Elde Edilmesi

Yumurtadan yag elde etmek icin 10 g yumurta sarist tartilarak alindi.
Icerisindeki suyu elimine etmek amaciyla susuz-Na,SO, ile karigtirildi. Hamur
kivamina geldikten sonra iizerine 20 mL asetonitril ve 40 mL n-heksan ilave
edildi."> Otomatik kanstiric1 kullanilarak 2 saat siireyle karistirma islemi yapildi.

Santrifiij tiiplerine alinan bu karisima 5 dakika santrifiij uygulandi.

Daha sonra ¢ozelti ve ¢okelek kisimlar1 birbirinden ayrilarak, ¢okelek kismi
atildi. Ayirma hunisine alinan sari renkli ¢ozelti kismu ise iki faz olusturdu. Ust faz,
n-heksan iginde ¢6ziinmiis yumurta yagini, alt faz ise asetonitril ¢6ziiciisiinii verdi.
Ayirma hunisi kullanilarak alinan iist fazin oda kosullarinda buharlagsmasi saglanda.

Her yumurta sarisindan yaklasik 2,3 — 2,5 ¢ yumurta yag elde edildi.
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2.2.4. a-aluminanin Ontemizleme isleminde Kullamlabilirligi ve Geri Ahnabilirlik

0,02 , 0,05 ve 0,1 M’lik derisimlerde hazirlanan ii¢ farkli a-aluminanin
herbirinden 0,5 g alnarak pipetlere dolduruldu. Her kolona standart insektisit
karistmindan 0,1 mL verildi. n-heksan kullamlarak 3 defa ekstraksiyon islemi
gerceklestirildi. ilki 2,5 , ikincisi 6 mL olacak sekilde 2 fraksiyonda toplanan
ekstraktlardan ilk gelen 2,5 mL’lik fraksiyon GC’ye verilmedi. Nedeni ise gergcek
ornek calismalarinda goriilen sar1 rengin ilk 2,5 mL’lik fraksiyonlarda gelmesidir.
Hemen ardindan alinan her 6 mL’lik fraksiyon 0,1 mL’ye konsantre edilerek 5 puL
hacminde GC’ye enjekte edildi. Alinan kromatogramlarda piklerin yiikseklikleri
hesaplandiktan sonra, standartin pik yiikseklikleriyle karsilagtirilarak kantitatif
analiz yapildi (Cizelge 3.1).

Geri alinabilirlik calismalarinda ilk olarak Cizelge 2.3’de derisimleri
gosterilen standart karisimdan GC’ye 5 uL enjekte edilerek kromatogrami alindi. Bu
asamadan sonra orneklerin kromatogramlar ve aldrine gore bagil alikonma siireleri,
standart karigimin kromatogrami ve aldrine gore bagil alikonma siireleri ile

karsilastirlarak kalitatif analiz yapildi.

Calisilan kromatografik kosullarda standart karigimdaki pestisitlerin alikonma

zamanlar ve aldrine gore bagil alikonma zamanlar Cizelge 2.4’de verilmistir.
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Cizelge 2.4. Standart Insektisitlerin Ahkonma Zamanlar

insektisit Allkonma Zamam | Bagil Alikonma Zamam
(Dakika) (Aldrine Gore)
Aldrin 12,27 1,00
Heptaklor epoksit 13,04 1,06
p.p -DDE 14,30 1,17
p.p -DDD 15,43 1,26
p.p -DDT 16,52 1,35

2.2.5. Yumurta Yagindan Insektisit Elde Etme (Geri Kazanim)

Geri alinabilirlik icin, sabit faz olarak ii¢ farkli derisimde hazirlanmis 0,02 ,
0,05 ve 0,1 M’lik a-alumina dolgu kolonlari, hareketli faz olarak ise n-heksan
kullanildi. 0,25 g yag 6rnegi 0,5 ml n-heksanda ¢oziilerek iizerine standart insektisit
karisimindan 0,1 mL ilave edildi. Bu kangimdan iic kez hazirlanarak, farkl
derisimlerdeki «-alumina dolgu kolonlarina verildi. n-heksan ile ilki 2,5 , ikincisi
6 mL olacak sekilde 2 fraksiyonda ekstraksiyon islemi gerceklestirildi. Ik gelen
2,5 mL’lik fraksiyonlarda sar rengin olmasi nedeniyle GC’ye verilmedi. Alinan her
6 mL’lik fraksiyon 0,1 mL’ye konsantre edilerek 5 UL hacminde GC’ye enjekte
edildi. Kromatogramdaki pik yiikseklikleri standart pik yiiksekligi ile karsilagtirilarak

kantitatif analizleri yapildi.
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2.2.6. Yumurta Sarisindandan insektisit Elde Etme (Geri Kazanim)

Yumurta sarisindan geri alinabilirlik ¢alismasinda yumurta sarist 2 saat
siireyle blender kullanilarak parcalandi. Buradan 0,25 g yumurta sarisi tartilarak
susuz-Na;SOy ile karigtirildi. Hamur kivamina geldikten sonra iizerine 0,5 mL
standart insektisit karigimi, 20 mL asetonitril ve 40 mL n-heksan c¢oziiciileri ilave
edildi. 1 saat ultrasonik banyoda bekletildi. Cokelek ve ¢ozelti birbirinden ayrilarak,
cozelti kismi 0,02 , 0,05 ve 0,1 M’lik a-alumina dolgu kolonlarina verildi. Ardindan
n-heksan ile ilki 2,5 , ikincisi 6 mL olacak sekilde 2 fraksiyonda ekstraksiyon islemi
gerceklestirildi. Ik gelen 2,5 mL’lik ekstraktlar atildi. Daha sonra gelen her
6 mL’lik ekstrakt 0,1 mL’ye konsantre edilerek 5 pL. hacminde GC’ye enjekte

edildi.

2.2.7. Gercek Yumurta Sarisinda Insektisit Tayini

2.2.3’deki gibi once yumurta sarisindan yag elde edilmis, sonra bu yagdan
0,25 g alinip n-heksan ile c¢oziinditkkten sonra a-alumina dolgu kolonunda
Ontemizleme islemi uygulanmustir.

Gercek Ornek calismalarinda Ankara yoresinden alinan kdy yumurtalarn

kullanildi. Organik klorlu insektisitlerden aldrin, heptaklor epoksit, p,p’-DDE,

p.p’-DDD ve p,p’-DDT ’nin bakiye derisimleri tayin edildi.

2.3. Gaz Kromatograf Kosullari

Yapilan 6n caligmalarin bulgularina gore gaz kromatografi cihazinin

programi yapilmigtir. Buna gore, gaz kromatografi cihazinin sicaklig 70°C’da
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1 dakika kalacak, 15°C/dakika hizla 220°C’a ¢ikacak, 3°C/dakika hizla 276°C’a
cikacak ve burada hi¢c beklemeden baslangictaki sicakliga donecek sekilde

programlanmaigtir.

Tasiyic1 Gaz : N, gazi

Tasiyic1 Gaz Hizi : 2,5 ml/dak

Tamamlayic1 Gaz : N, gazi

Tamamlayic1 Gaz Hiz1 : 30 ml/dak

Kolon : Zebron ZB-1 30 m X 0,25 mm ve 0,25 ul film kalinliginda
Detektor : Elektron Yakalama Detektorii (ECD)

Kolon ve Enjeksiyon Boliimii Sicakligr : 300°C

Zebron ZB-1 model kolonda kolon dolgu maddesi %100 metil siloksan’dir.
30 m uzunlugunda, 0,25 mm i¢ ¢apina ve 0,25 pm film kalinligina sahiptir. Sicaklik

limiti — 60°C ve 360 / 370°C arasindadir.

Deneyler Elektron Yakalama Dedektorii (ECD) ile gergeklestirilmistir.

Dedektoriin en yiiksek kullanim sicakligi 390°Cdr.

Radyoaktif Kaynagin Ozellikleri :
Radyoizotop : Nikel 63
Radyasyon Tipi : Diisiik enerjili beta 1ginlar1 (66 KeV)
Yarilanma Siiresi : 125 yil
Fiziksel Hali : Kat1

Toplam Aktivitesi : 370 GBq
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3. ARASTIRMA BULGULARI

Bu calismada, laboratuvar kosullarinda homojen ortamda hazirlanan nétral
o-aluminanin yumurta sarisinda bazi insektisitlerin tayininde dntemizleme adsorbani

olarak kullanilabilirligi incelenmistir.

Calisma iic boliim halinde yapilmistir. Birinci boliimde standart insektisit
karisim1 o-alumina dolgu kolonuna verilerek, insektisitlerin geri alinabilirlikleri

arastirilmistir. Bu ¢alismanin sonunda bulunan geri alinma yiizdeleri Cizelge 3.1°de

verilmistir.

Cizelge 3.1. o-alumina Dolgu Kolonundan Geri Kazanma Verimleri (%R)"

Insektisit

o-alumina Aldrin Heptaklor

derisimi** epoksit

p,p’-DDE | p,p’-DDD | p,p’-DDT

0,02 M 50,0£2,7 | 86,2+3,1 | 655+32 | 723+3,1 | 62932

0,05 M 542127 | 872+£29 | 732+28 | 80,034 | 672127

0,1 M 675+24 | 93,730 | 82,133 | 82,7+32 | 71,2+2,6

* 3 deney ortalamasidir.

** o-alumina hazirlama asamasinda kullanilan Al,(SOy); cozeltisinde AT derisimi.
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Ikinci asamada notral o-aluminanin insektisit-yag ayiriminda 6ntemizleme
adsorbani olarak kullanilabilirligi arastirilmistir. Bu amacgla yumurta yagina insektisit
karisimi1 eklenmis ve karnigim 0,05 M’lik o-alumina dolgu kolonu iizerinden
gecirilmistir. 0,05 M’lik a-alumina kullanilmasinin nedeni, Cizelge 3.1°de goriildiigii
gibi farkli derisimlerde hazirlanan o-aluminanin geri kazanma verimleri arasinda
onemli bir farkin olmamasidir. Bununla beraber labaratuvarimizda 0,05 M’lik
o-aluminanin calismalarimizda kullanilabilecek kadar mevcut olmasi da tercih
nedenidir.

Cizelge 3.2’de yaga eklenen ve o-aluminadan gectikten sonra bulunan
insektisitler ppb (ng/mL) olarak verilmistir. Ay c¢izelgede yiizde geri alinabilirlik

degerleri de goriilmektedir.

Cizelge 3.2. Yumurta Yaginda insektisit Derisimleri ve

Ortalama Geri Alabilirlik (%R)*

Insektisit ppb % R
Aldrin 0,72 £ 0,07 40,1+24
Heptaklor epoksit 0,26 £ 0,07 21,221
p,p’-DDE 2,27+0,08 27,5+1,7
p,p’-DDD 3,28 £ 0,06 40,0+23
p,p’-DDT 2,78 £ 0,04 289+ 1,7

* 3 deney ortalamasidir.
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Son basamakta yumurta 6rneklerinden yag kati-siv1 ekstraksiyonu ile alinmis
ve bu yag 0,05 M’lik a-alumina iizerinden gecirilmistir. Uygulanan ontemizleme
islemi sonrasinda yukaridaki basamaklarda oldugu gibi gaz kromatograf ile insektisit

miktarlar1 bulunmustur. Bu degerler Cizelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3. Yumurta Orneklerinde insektisit Derisimleri

Insektisit
(ppb)
Heptaklor
Yumurta Aldrin p,p’-DDE | p,p’-DDD | p,p’-DDT
ornekleri epoksit
A 0,04+0,02 | 0,02£0,01 | 0,19£0,05 | 0,03+0,01 | 0,04 £0,02
B 0,02+0,01 | 0,01 £0,01 | 0,15£0,06 _ 0,03 £ 0,02
C 0,04 +£0,02 | 0,01 £0,01 | 0,18 £0,06 _ _
D 0,04 £ 0,02 _ 0,15+£0,06 | 0,02+0,01 | 0,04 £0,02
E 0,06 £0,02 | 0,02+0,01 | 0,05+0,01 | 0,08+0,03 | 0,03+0,02
F _ 0,03 £0,02 | 0,07 £0,02 _ 0,08 £0,03
G 0,09 £ 0,03 | 0,05 +0,02 _ 0,09 £0,03 | 0,09 £0,04

Elimizde insektisit icermediginden emin olabildigimiz yumurta ve dolayisiyla
yumurta yaglr bulunmadigi icin, Cizelge 3.1°deki geri alinabilirlik yiizdeleri once
Cizelge 3.3’de kullanmlarak yumurtada insektisit kalintilar1 hesaplanmistir.
Hesaplanan insektisit derisimleri Cizelge 3.2’de bulunan insektisit derisimlerinden

cikarilarak yaga eklenen insektisit derisimleri bulunmustur. Daha sonra bulunan
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degerler kullanilarak yumurta yagindan insektisit geri alinabilirlik yiizdeleri

hesaplanmistir.

Farkli baslangi¢ aluminyum siilfat derisimi ile farkli 6zelliklerde o-alumina
elde edildigi onceki bolumlerde belirtilmisti. Sekil 3.1°de farkli aluminalarin geri

almabilirlige etkisi verilmistir.

R %
100

/
50 a

I I I Derisim (M)
0,02 0,05 0,1

Sekil 3.1. Aldrin(a), Heptaklor epoksit(b), p,p’-DDE(c), p,p’-DDD(d),
p,p’-DDT(e) insektisitleri geri alinabilirliklerinin aluminyum siilfat

derisimi ile degisimi.
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Sekil 3.2. Standart insektisit karisimina ait GC kromatograma.

Aldrin

Heptaklor epoksit
p,p’-DDE
p,p’-DDD
p,p’-DDT
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Sekil 3.3. 0,05 M-a-aluminadan insektisit geri kazamim GC kromatogramu.

Sinyal
mV
3
1 2 4 5
Dakika
I I I I I I
10 12 14 16 18 20

Sekil 3.4. Yumurta yagindan insektisit geri kazamim GC kromatograma.
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4. SONUC VE TARTISMA

4.1. Geri Alinabilirlik Sonu¢larimin Degerlendirilmesi

Bu calismada kullanilan o-alumina, daha once de belirtildigi gibi sudan
klorlu insektisitlerin kat1 faz ekstraksiyon yontemiyle kazanilmasinda'®), yine sudan

floriir zenginlestirilmesinde(19)

ve yukarida agiklandigi bicimde bazi anyonlarin
tayininde(zo) cok olumlu sonuclar elde edilmesine olanak saglamistir. Calismada ele
alman insektisitler apolar ve n-heksanin iginde ¢6ziinmiis halde bulunmaktadir. Bu

nedenle o-aluminanin Ontemizleme adsorbani olarak kullanimi notral ortamda

gerceklestirilmistir.

Caligsmada farkli derisimlerde hazirlanan 0,02 , 0,05 ve 0,1 M’lik a-alumina
kullanildi. Derisim arttikca verimin de arttigni gozlendi. Buna ragmen
labaratuvarimizda calismalarimiz icin yeteri miktarda mevcut olmasi nedeniyle
0,05 M’lik o-alumina kullanildi. Elde edilen geri alinabilirlik degerlerinin 0,02 M’lik
o-alumina i¢in %50,0 - %86,2 , 0,05 M’lik a-alumina i¢in %54,2 - %87,2 ve
0,1 M’lik a-alumina i¢in = %67,5 - %93,7 araliginda oldugu bulundu. Buna gore
strastyla 0,02 M, 0,05 M ve 0,1 M derisimlerde geri alinabilirlik %50,0 , %54,2 ve
9%67,5 ile aldrin en diisiik verimi, %86,2 , %87,2 ve %93,7 ile heptaklor epoksit en

yiiksek verimi sagladi (Cizelge 3.1).

Calismamizda elde ettigimiz geri alinabilirlik degerleri, laboratuvarda
kolayca tekrarlanabilen Ozellikte hazirlanan o-aluminanin, insektisitlerin yagdan

ayrilmasinda  kullanilabilecegini  kamitlamistir. Baslangic aluminyum  siilfat
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derisiminin artig1 ile geri alinabilirlikler az da olsa artis gostermektedirler. Bu artigin
nedeni olarak aglomerasyon yiizdesinin bilyiimesiyle insektisitlerin gézeneklere daha

kolay girip, daha uzun siire kalmalarina katkida bulunmasi sdylenebilir.

Yag-insektisit ayirrminda 0,05 M aluminyum siilfat baslangic derisimi ile
hazirlanan o-alumina kullanilmigtir. Adsorplanmis insektisitlerin geri aliminda,
insektisit ¢cozeltilerini hazirlamada kullanilan n-heksanin 8,5 mL’si yeterli olmustur.
Pipetlere hazirlanan 0,5 g’lik o-aluminadan yiiriitme vakum altinda 1,5 mL/dak akig
hizinda gerceklestirilmistir. Yag-insektisit aymrmminda ilk 2,5 mL’lik n-heksan
yiiriitme ile lipitlerin a-aluminadan 6nce alinmasi basarili olmus ve insektisitler GC

oncesi saflastinlmistir. Ancak yumurta icin literatiirde' !>

One siiriilen yag
ekstraksiyonu, ne yazikki belirtildigi o6lciide basarili olmamistir. Buna ragmen
farkli yumurta Orneklerinde calisma yapilmis ve bulunan insektisit derisimleri
Cizelge 3.3’de gosterilmistir.

1.6.

4.2. Analiz Sonuclarimin Degerlendirilmesi

Tirk Gida Kodeksi Yonetmeligi Ek-17 Bildirgesinde(23 ) cesitli gidalar icin
pestisit limitleri belirlenmistir. Yine ayni bildirgede yumurta besininin 1000 g’da
miisaade edilen maksimum degerler, aldrin ve heptaklor epoksit i¢in 0,1 ppm,
p,p’-DDT ve tiirevlerin (p,p’-DDE, p,p’-DDD) toplami icin 0,5 ppm olarak
ongoriilmiistiir. Calismamizda bulunan degerler, daha once Cizelge 3.3’de
verilmistir. Ancak Tiirk Gida Kodeksi Yonetmeligi Ek-17 Bildirgesinde ppm
(Mg/mL) diizeyinde verilen degerler nedeniyle, Cizelge 4.1’de ppm derisiminde

gosterilmistir.
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Cizelge 4.1.

Yumurta Orneklerinde ppm Cinsinden insektisit Derisimleri

nsektisit
(ppm)
Heptaklor
Yumurta Aldrin p,p’-DDE | p,p’-DDD | p,p’-DDT
ornekleri epoksit
A 0,16 0,08 0,76 0,12 0,16
B 0,08 0,04 0,60 _ 0,12
C 0,16 0,04 0,72 _ _
D 0,16 _ 0,60 0,08 0,16
E 0,24 0,08 0,20 0,32 0,12
F _ 0,20 0,28 _ 0,34
G 0,35 0,28 _ 0,36 0,35

Cizelge 4.2. Yumurta Orneklerinde Bulunan p,p’-DDT ve Tiirevlerin

ppm Cinsinden Toplam Derisimleri

Yumurta A B C D E F G
ornekleri
insektisit*(ppm) 1,04 0,72 0,72 0,84 0,64 0,62 0,72

*p.p’-DDT + p,p’-DDD + p,p’-DDE

Cizelge 4.1°de goriildiigii gibi aldrin i¢in bulunan degerler 0,08 ile 0,35 ppm,

heptaklor epoksit i¢in bulunan degerler 0,04 ile 0,28 ppm araligindadir. Aym sekilde
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Cizelge 4.2°de verildigi gibi p,p’-DDT ve tiirevlerin toplami da 0,62 ile 1,04 ppm
araliginda bulunmustur.

Alman numunelerde ppm diizeyde organik klorlu insektisitlere rastlanmasi
bolgede daha onceden kullanilan tarim ilaclar1 kalintilarinin giiniimiize kadar gelmis
olabilecegini diisiindiirmektedir. Pestisitlerin uzun yillar etkisini siirdiirebilecegi
bilinen bir gercektir. Pestisit icerikli tarim ilaglarinin kullanilmasiyla iiretilen besin
maddelerinin sindirim yoluyla canli organizmaya gecmesi muhtemeldir. Bu nedenle
bircok iilkede ¢esitli onlemler alinmistir. Yasaklamalar veya sinirlamalar getirilen bu
tiir kimyasallarin kullanilmalar iilkemizde de Tiirk Gida Kodeksi Yonetmeligi Ek-17

Bildirgesindeki kullanim limitleriyle stirlandirimugtir.®

4.3. Sonuclar

Ontemizleme amach calismamizda farkli derisimlerde laboratuvar
kosullarinda hazirlanan 0,02 , 0,05 ve 0,1 M’lik a-alumina pipetlere doldurularak
insektisitleri tutma kapasiteleri ve geri alinabilirlikleri aragtinlmigtir. Kullanilan
ontemizleme yonteminde 0,02 M’lik a-aluminanin verimi daha diisiik oldugu buna
ragmen 0,05 ve 0,1 M’lik o-aluminanin geri kazanim agisindan daha iyi oldugu
sonucuna varilmistir. Elde edilen geri aliabilirlik degerlerinin 0,02 M ’lik o-alumina
icin %50,0 - %86,2 , 0,05 M’lik a-alumina i¢in %54,2 - %87,2 ve 0,1 M’lik
o-alumina i¢in %67,5 - %93,7 araliginda oldugu bulunmustur. Bu calismalarin
ardindan, 0,05 M’lik o-aluminanin kullanildigi Ontemizleme islemi ile Ankara

yoresinden alinan kOy yumurtalarinda bazi organik klorlu insektisitlerin bakiye

derisimleri tayin edilmistir.
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Genel olarak sonuglar incelenirse;

o-Aliiminanin pestisit analizinde GC Oncesi, “Ontemizleme (clean-up)”
adsorbani olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

a-Aliimina dolgu kolonda en yiiksek geri alinabilirlik 0,1 M’lik a-aluminadan
(%67,5 - %93,7), en diisiik geri alinabilirlik 0,02 M’lik a-aluminadan (%50,0 -
%86,2) saglanmistir.

0,05 M’lik a-alumina dolgu kolonda geri alinabilirlik %54,2 - %87,2 olarak
bulunmustur.

Farkli derisimlerdeki o-aluminanin kullanildigi dolgu kolonlarinda en yiiksek
geri aliabilirlik degerleri heptaklor epoksit i¢in elde edilmistir. (%86,2 , %87,2
ve %93,7)

Farkli derisimlerdeki a-aluminanin kullanildigi dolgu kolonlarinda en diisiik geri
almabilirlik degerleri aldrin icin elde edilmistir. (%50,0 , %54,2 ve %67,5)
Yumurta yagindan 0,05 M’lik a-alumina Ontemizleme islemi ile ortalama geri
almabilirlik % 21,2 - %40,1 araliginda bulunmustur.

Ankara yoresi yumurtalarinin pestisit igerigi miisade edilen sinirlarin (aldrin ve
heptaklor epoksit icin 0,1 ppm, p,p’-DDT ve tiirevlerin toplami icin 0,5 ppm)
tizerine ¢iktig1 goriilmiistiir.

Aldrin i¢in bulunan degerler 0,08 ile 0,35 ppm, heptaklor epoksit i¢in bulunan
degerler 0,04 ile 0,28 ppm araligindadir. Aym sekilde p,p’-DDT ve tiirevlerin

toplami da 0,62 ile 1,04 ppm aralifinda bulunmustur.
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