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OZET

Anahtar kelimeler: Sakarya, GC-MS, DDT ve PAH

Sakarya ilgeleri tarim arazilerinden toplanan 33 toprak orneginde organoklorlu
pestisit (DDT ve doniisiim iirlinleri) ve polisiklik aromatik hidrokarbon (PAH)
(Naftalin, Fenantren, Piren, Floranten) analizleri GC-MS yontemiyle yapilmistir. En
yiikksek DDT bilesenleri degerlerine Karasu’ da, en yiiksek PAH degerlerine Geyve
ve Kocaali’ de ulagilmigtir. Ortalama degerler toplam pestisitler i¢in 46,87 ppb ve
toplam PAH’ lar i¢in 53,5 ppb olarak saptanmustir.

viii



RESEARCH OF THE POPs AMOUNDT IN AGRICULTURAL
LANDS; SAKARYA SAMPLE

SUMMARY

Key Words: Sakarya, GC-MS, DDT and PAH

Organochlorine pesticides (DDTs) and polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs)
(Naphthalene, Phenanthrene, Pyrene, Fluoranthene) are analyzed by GC-MS method
on 33 soil samples which are collected from agricultural land of different districts of
Sakarya. According to analysis results, it is determined that the DDT components
values are at the highest level in Karasu while the PAH components values are at the
highest level in Geyve and Kocaali. Mean values of all pesticides and all PAHs are
determined as 46,87 ppb and 53,5 ppb, respectively.



BOLUM 1. GIRIS

Kalic1 organik kirleticiler (KOK) uzun yillar toprakta kalan, biyolojik par¢alanmaya
direncli, suda ¢oziniirliikleri diisiik, lipid ve organik maddelere ilgileri yiiksek olan
bir gruptur. LogKow diye adlandirilan izooktan/ su arasindaki dagilma kat sayisiyla
da ifade edilirler. Bu kat sayr maddenin suya mi yoksa organik maddeye mi
tutundugunu gosterir. logKow katsayisi1 3,5’ dan biiyiik olan madde kalici organik

kirletici olarak ifade edilir.

Klorlanmis Organik pestisit olan DDT ve onun yikilma iirlinleri olan DDE ve DDD
DDD agir1 hidrofobik olmasindan dolay1r topragin organik kismina baglanarak
toprakta uzun siire kalabilir. Polisiklik aromatik hidrokarbonlar da (Cok Halkali
Hidrokarbonlar) endiistriyel faaliyetlerin sonucunda su, toprak ve hava
ortamlarindaki miktarlar1 son yillarda ¢evresel ilgi odagi olmustur. Suya toprak

erozyonu yoluyla gecerler ve sedimentlerde birikirler.

Kirlenmis topraklardaki KOK’ lar toprak su etkilesmesi sonucu suya veya su hava
etkilesmesi sonucu havaya gegebilirler. KOK’ lar suda eser miktarda ¢oziiniirler.
Erozyon yoluyla sucul ortamlara veya atmosferik taginim sonucunda uzun mesafelere
taginabilir. Uzun yarilanma omrii, atmosferik taginim, biyo-birikim ve kanserojen
etkileri nedeniyle de son yillarda aritilmasi veya kullaniminin sinirlandirilmasi

hedeflenen en 6nemli kimyasallardir.

Bu ¢alismanin amaci Sakarya bdlgesindeki tarimsal amacli kullanilan topraklardaki
Kalic1 Organik Kirleticilerden olan klorlanmis organik pestisitlerin (DDE, DDT ve
DDD), Polisiklik aromatik hidrokarbonlarin (Floranten, Naftalin, Piren ve Fenantren)
miktarlarinin 6l¢lilmesi ve bu topraklarin kirlilik dokiimiiniin ¢ikarilmasidir. Sakarya
bolgesindeki tarimsal amagh kullanilan topraklardaki pestisit ve PAH’ larin miktar1

su ana kadar oOlciilmemistir. Verilerin degerlendirilmesi ile kirleticilerin yiiksek



oldugu bolgeler saptanacak ve bu bolgeler i¢in daha detayli bilimsel arastirmalarin

yapilmasi ilk adim atilmis olacaktir.

1.1. Topragin Yapisi

Toprak, anakaya iizerinde bulunan ve ortalama 50-60 cm kalinliginda katmanl bir
yapidir. Bilimsel adiyla horizon denilen bu birbirinden farkli katmanlar ve katman

igerikleri tablo1.1.” de verilmistir [1,2].

Tablo 1.1. Toprak katmanlarmin igerigi

*Yiizey dokinttsi : Klasik orman toplragmin en st tabakasidir. Col, otlak vetropik
orman topraklarindabulunmaz. Yeni diigmiis vaprak ve organik ¢tutik¢tiller ile kismen
rrigmis organik maddeler den olusur.
katmany | T TISHME organit § y,
+Ust toprak : I&ne yaprakli orman topragi haric diger tiim topraklarda bulunur. Kismen
) ayrisnus organik madde (humus), yagayan organizmalar ve bazi inorganik maddeler
iy igerir.
katmani | ' J
-
*Yikanmabolgesi : Sadece klasik orman topragindabulunur. Céziinmiig maddelerin agagi
hareket ettigi gecigren bolgedir.
katmani J
~
+ Alt toprak : Demir, aliiminyum ve humus bilegenleri birikintizi ve A ve E katmanlarindan
stiziillen kilden olusur.
katmani J
~
e *Kismen parc¢alaniuig inorganik maddeler katmanidir.
katmani J

Toprak katmanlarinin hepsi, oranlar1 farkli da olsa, kati maddelere, bosluklara ve bu
bosluklar1 dolduran su ve havaya sahiptir. Topragin hacim olarak yaklasik %50' sini
organik ve inorganik yapidaki kati maddeler ve %50'sini de bosluklar olusturur.
Mineral maddelerden olusan inorganik maddeler %50' lik hacmin yaklasik % 45 gibi

biiylik bir boliimiinii olustururken, organik maddeler sadece %5' ini kapsamaktadir.

Topraklarin yapisinda, kayalarin ufalanma ve ayrigmalari sonucu agiga cikan

(birincil) ya da degisim sonucu olusan (ikincil) iki tip mineral vardir. Ornegin



kuvars, topraklarda en fazla rastlanan birincil minerallerdendir, kil minerallerinin

biiyiik bir kismiyla hematit, limonit ve jips, ikincil mineralleri olusturur.

Topragin iki mikrondan kii¢iik kisimlarin1 olusturan kil taneleri nemliyken yapiskan
ve jelatin yapidadir. Kuruduklarinda sertlesir ve birbirine siki bir sekilde baglanir. Bu
nedenle topraklarin pratikte gozlenen fiziksel 6zellikleri, kil tipi ve miktari tarafindan
bliylik Olclide etkilenir. Ayrica kilin toprak ¢o6zeltisinde bulunan iyonlari
ylizeylerinde tutmalar1 ve biriktirmeleri bitki beslenmesi yoniinden biiylik bir 6nem

tasir.

Iki mikrondan daha biiyiik olan inorganik yap1 maddelerinin 2-20 mikron arasinda
biiylikliige sahip olanlarina silt, 20-2000 mikron ¢apli olanlarina ise kum ad1 verilir.
Bu taneler daha cok birincil minerallerden olusur ve topragin yalmz fiziksel
ozellikleri iizerinde Onemli rol oynarlar. Ayrismalar1t sonucunda yeni kil
minerallerinin olugsmasini ve bu sirada bitki besin maddelerinin agiga ¢ikmasini da

saglarlar.

Topragin daha ¢ok yiizey kisimlarinda yer alan organik maddeler ise, hem
topraklarin olusumunda, hem de topraklarin 6zellikleri iizerinde etkilidirler. Ornegin,
topragin koyu renginin olustururlar. Topraga diisen bitkisel ve hayvansal artiklar
mikroorganizmalarin yasama ve beslenme ortamlarini olusturur. Bunlar, 6li organik
artiklar ayristirarak ince dagilms, 107 - 10 pum boyutlarinda kolloidal yapili, koyu
renkli olan ve humus adi verilen maddeyi meydana getirir. Humus tabakasi
agirhgimin % 110° u kadar su tutabilir ve 1 cm’ iinde en az 25 milyon
mikroorganizma yasar. Bu mikroorganizmalar sayesinde ham gida maddeleri
bitkilere faydali hale getirilir. Bir dekar toprakta 35 — 75 ton humus ve 877 kg bakteri
bulunur. Dogada 17,5 cm kalinlikta bir toprak tabakasi 100 ile 1000 yilda meydana

gelir ve tizerindeki bitki ortiisiiyle erozyona kars1 direng kazanir.

Topraklarin olusumunda fiziksel, kimyasal ve biyolojik yollardan biiyiik etkisi olan
ve topragin bosluklarin1 dolduran suyun kaynagini ise yagislar ve sulamayla topraga

verilen sulardir. Topraga giren suyun bir kismi yercekimiyle alt katlara dogru



sizarken, bir kismi1 buharlasir ve bir kismi da gerektikge bitkilerce kullanilmak {izere
kiigiik toprak bosluklar1 i¢cinde tutulur. Toprak havasi da mevcut su miktariyla ters

orantili olarak degisir.

1.2. Topraklarin Simiflandirilmasi

Ik modern toprak siiflamasi 19. yiizyilda baslamis ve 1950' li yillara gelindiginde,

- Sovyet Rusya cografi genetiksel siniflamasi
- Bati1 Avrupa morfogenetik siniflamasi

- ABD' de Curtis Fletcher Marbut' un morfogenetik esasli smiflamasi (Eski

Amerikan Siniflamasi)

olmak tizere {i¢ siniflama sistemi ortaya ¢ikmistir. FAO ve UNESCO 1961' de kiigiik
Olcekli diinya toprak haritasinin diizenlenmesi ¢alismalarini baglatmistir. Siirdiiriilen
caligmalar, 1974' te yeni toprak simiflandirma sistemi seklinde tamamlanmistir.
FAO/UNESCO smiflandirma sistemi olarak tanitilan bu sistemle, iki kategorili bir
siniflama yapilmistir. Toprak Taksonomisinin biiyiik gruplarina karsilik gelen bu
kategoriler alt kategoriler, 0zel horizonlar ve gorlinlimlerin karigimindan
olusturulmustur. Zaman igerisinde sistem daha da gelistirilmis son sekliyle 1999' da
12 ordodan (takimdan) olusan "Toprak Taksonomisi" olarak agiklanmistir. Bu
siniflandirma sisteminde ana toprak siniflar1 Latince s6zciiklerden alinmis ve boylece
ortak bir dil birligi de saglanmistir. Hazirlanan haritalar sayesinde yetistiriciler uygun
isleme yoOntemini gelistirmisler ve topraklarin birbirleriyle, cevreyle, iklimle,
zamanla, iligkileri de anlasilabilir hale gelmistir. Ancak iilkemizde hala, Eski
Amerikan Toprak Siniflandirma sistemi kullanilmaktadir ve 1952 - 1954 yillarinda
FAO' nun yardimiyla, Amerikali toprak uzman1 Harvey Oakes baskanliginda Tirk
uzmanlarindan olusan bir grupga Tiirkiye'nin 1/800.000 olgekli genel toprak
haritasin1 hazirlamiglardir. Daha sonra farkli ¢aligmalar yapilmigsa da iilkemizin
kendine 06zgli bir toprak smiflama sistemi hala yoktur. Giiniimiiz Toprak

Taksonomisinde 12 toprak c¢esidi vardir.



Alfisoller: Kil ve bitki besinlerince zengin alt topraga sahip topraklar olarak
tanimlanirlar. Bu grup, kilin 6nemli 6l¢iide A horizonundan tasimarak B horizonunda
biriktigi, karbonatlarin yikanma sonucu tasindigi topraklar1 kapsar ve normal olarak
karigik bir bitki ortiisiine sahiptir. Alfisoller yikanmanin fazla oldugu diinyanin nemli
sahalarinda, oOzellikle kitalarin bati kesimlerinde genis yaprakli ormanlar altinda
yaygindir. Bu topraklarda demir ve aliiminyum bilesikleri hakimdir. Ulkemizde
Akdeniz Bolgesi'nde goriilen "kirmizi kahverengi Akdeniz topraklari" bu grup

icerisindedir.

Andisoller: Normal olarak volkanik ana maddeden olugmus topraklar1 kapsar. Bu
topraklar yiiksek gozeneklilik, parcacik yiizey alani, ve su tutma kapasitesine

sahiptirler.

Aridisoller: Kurak bolge topraklaridir. Nem azligi nedeniyle organik madde
bakimindan da son derece fakirdirler. Toprakta derin ve genis catlaklar géze ¢arpar.
Col topraklart da Aridosollerdendir. Ulkemizde ise, Giineydogu Anadolu'da Harran

Ovasi'nda ve I¢ Anadolu'nun bazi kesimlerinde rastlanir.

Entisoller: Cok yakin bir ge¢miste olusmuslardir. Siirekli olarak aginma ve birikme
olaylarinin meydana geldigi sahalardaki topraklari kapsarlar. Ulkemizde, topraklarin
siirekli olarak tasindigi daglik alanlarimizda, delta olusumu ve aliivyonlagmanin

siirekli olarak devam ettigi ovalarimizda bu topraklara rastlanir.

Inceptisoller: Ayrismanin biraz daha ilerledigi ve toprak olusumunun baslangic
safhasini astig1, yani toprakta horizonlagsmanin basladig1 topraklari biinyesine alir.
Ornegin delta ovalarinda taskina ugramayan aliivyal topraklar bu takima girer. Yine
yamaglardaki asmmmanin durdugu sahalarda, birikinti koni ve yamag¢ depolari
iizerinde horizonlagmaya baslayan topraklar da bu takimda yer alir. Tiirkiye'de de

yaygin olarak rastlanir.

Mollisoller: Yumusak topraklari ifade eder. Daha ¢ok orta enlemlerde otsu yerlerde

gorilirler. Bu yumusak yapili st toprak, organik madde bakimindan zengindir.



Topraktaki katyonlar genellikle yikanmaya ugramadiklar1 i¢in besin maddeleri
bakimindan zengindirler. Bu nedenle mollisoller iizerinde tarim yapilan topraklardir.
Ulkemizde bu topraklara, Bati Anadolu ve I¢ Anadolu'da az egimli yerlerde, Dogu

Anadolu'nun tektonik kokenli ovalarinda yaygin olarak rastlanir.

Spodosoller: Organik maddenin biriktigi topragin yikanarak asitlestigi, organik
asitlerin ve kilin B horizonunda ¢imentolagarak sert bir katin olustugu topraklar
kapsar. Besin maddeleri yoniinden fakir olan bu topraklara, Kuzey Amerika'da,
Avrupa ve Asyanin tundra alanlarmin giineyindeki sahalarda, igne yapraklh
ormanlarin altinda rastlanir. Ulkemizde Karadeniz, Marmara bolgelerindeki daglik

alanlarda ve Kuzey Anadolu daglarinin yiiksek kesimlerinde yaygindirlar.

Ultisoller: Ozellikle tropikal bolgelerde fazla yagis ve sicakliktan dolayr ayrismanin
fazlaca ilerledigi ve toprak olusumunun son asamasinda oldugu topraklar1 kapsar.

Ulkemizde 6zellikle Dogu Karadeniz bdlgesinde yer yer bu topraklara rastlanilir.

Oxisoller: Oksitlerce, zellikle demir ve aliiminyum oksit yoniinden zengin tropikal
bolge topraklarini kapsar. Toprakta bulunan mineraller asir1 derecede ayrismis ve
yine yikanmadan dolay1 toprak besin maddeleri yoniinden fakirlesmistir. Ulkemizde

bu takimdan topraklara rastlanmamaktadir.

Vertisoller: Cayir ve savanlardaki topraklardir. Killi olmalari nedeniyle su
aldiklarinda siser, kuruduklarinda ise iizerlerinde derin catlaklar olusur. Ulkemizde
Mus, Harran, Karacabey ovalariyla Ergene Havzasi'nda rastlanir. Bu topraklarda alt

toprakta kire¢ birikimi goriliir.

Histosoller: Bitki artiklarinin 6zellikle bataklik ya da sazlik alanlarda biriktigi
kisimlarda goriiliir. Ulkemizde bu topraklara Amik Ovasi, Hatay - Maras grabeninde
(cokiintii alaninda), Mus ve Erzurum ovalarinda ve I¢ Anadolu'da eski bataklik

sahalarinda rastlanir.



Gelisoller: Kutup bélgelerindeki tundura alanlarda bulunur. Ulkemizde bu toprak

kosullarin1 saglayan bolge bulunmaz [1].

1.3. Sakarya ili ve Toprak Yapisi

Marmara Bolgesi'nin kuzeydogu bdliimiinde yer alan Sakarya 29,57,53 dogu
meridyenleri ve 40, 17, 41, 13 kuzey paralelleri arasinda yer almaktadir. Dogudan
Bolu, Diizce giineyden Bilecik, batidan Kocaeli, kuzeyden ise Karadeniz ile
gevrilidir. ilin yiizélgiimii 4817 km? il merkezinin yiiksekligi ise ortalama 31

metredir. Biri merkez olmak iizere on ii¢ il¢esi vardir.

Sakarya ili topraklar1 denizden genel olarak 30-60 m yiiksekliktedir. Yillik ortalama

sicaklik 14.1 °C ve ortalama yagis 804,3 mm olurken nem orani ise % 72 dir [3].

[lin toprak siniflandirmasma bakildiginda topraklar Entisoller ve Inseptisoller
grubuna girer. Bodlgede allivyon topraklart hakimdir. Bu topraklar akarsular

tarafindan tasinip depolanan materyaller lizerinde olusan geng topraklardir.

Ilge topraklarinda ¢ok az yer kaplayan kahverengi orman topraklar kiregee zengin
topraklardir. Profilleri A-B-C seklindedir. A horizonu ¢ok belirgindir ve koyu
kahverengi dagilgan ve gozeneklidir. B horizonu agik kahverengi veya kirmizidir. Az

oranda kil bulunabilir.

Iice topraklar1 % 96 oraninda tarima elverislidir. Sakarya Ilinde tarim yapilan
topraklar 245.356 hektar genislikle ilin yaklasik % 51° ini kaplamaktadir. Bu
topraklarin 19.511 hektarlik bdliimiinde sulu tarim yapilmaktadir. Il topraklarmin

kullanim amacina gore dagilimi Tablo1.2” de gdsterilmistir [4].



Tablo 1.2. Sakarya ili tarim alanlarin dagilimi

Tlgesi Toplam | Tarla | Sebze | Meyve | Findik | Bag |Zeytin| Kavak
Tarim | arazisi |arazisi| arazisi | arazisi |arazisi |arazisi| arazisi
alani
Merkez 44,700 | 42.102 | 1.480 843 2.912 1.858
Akyazi 27.657 | 9.974 304 317 7.171 4.658
Ferizli 13.663 5.013 150 12 3.909 237
Geyve 14.552 | 9.080 621 2.108 704 2.113 | 103 286
Hendek 29.266 7.098 533 6 12.219 858
Karapiirgek | 3.833 335 53 5 2.831 609
Karasu 29.299 | 10.842 100 8 16.878 1.471
Kaynarca 22.789 | 21.563 | 325 164 3.148 249
Kocaali 20.656 663 217 15 17.596 102
Pamukova 12.710 | 3.093 990 1.543 64 1.300 | 61 62
Sapanca 1.338 201 95 389 421 232
Sogitli 11.146 | 8.266 560 70 791 113
Tarakli 13.747 | 6.353 9 467 16 180 285
TOPLAM | 245.356 | 124.583 | 5.437 | 5.947 | 68.660 | 3.593 | 164 11.020

1.4. Kahe1 Organik Kirleticiler

Kalic1 organik kirleticiler terimi genel bir terimdir ve farkli organik bilesik gruplarini
kapsar. Uzun yillar toprakta kalan, biyolojik pargalanmaya direngli, suda
coziiniirliikleri diislik, lipid ve organik maddelere ilgileri yiiksek olan bir gruptur.
Oda sicakliginda yar1 ugucudurlar ve atmosfer yoluyla uzun mesafelere taginabilirler.
Tekrarlanan hava — toprak yiizey degisimleri sonucu genis alanlara yayilirlar. Toksik
ozellikleri, biyolojik birikim i¢in potansiyel kaynak olmasi, kiiresel tasinim nedeniyle

cevresel ilgi odaklarinin en 6nemlilerinden biridir [5].

Kalic1 organik kirleticiler topragin veya sedimentlerin organik maddelerine sikica
baglanir ve zamanla i¢ kisimlarina kadar geger (A—B horizon geg¢isi). Azalan toprak
mikroorganizma derisimi nedeniyle pargalanabilirligi hizlica azalir. Toprak tipi ve
karakterine bagli olarak parcalanma hiz1 degismesine ragmen, Chlordane ve DDE

gibi Kalic1 Organik Kirleticiler bu tarimsal topraklarda yillarca kalabilir.

Birlesmis Milletler Cevre Programi (UNEP) tarafindan belirlenen, 4 ana grup altinda
toplanan kalict organik kirleticilerden azaltilmasi hedeflenen en 6nemli 12 tanesi
Aldrin, Chlordane, DDT/DDE, Dieldrin, Dioxins, Eldrin, Furans, Heptachlor,
Lindane, Mirex, PCBs,Toxaphene’ dir [6]. Cok halkali aromatik hidrokarbonlar



(PAHs) da biyolojik birikme potansiyelinden dolayi, kalict organik kirleticiler olarak

siiflandirilir.

1.4.1. Dioksinler ve furanlar

Poliklorlanmis dioksin (PCDD) ve Furanlar (PCDF); benzer fiziksel, kimyasal ve
biyolojik ozellikler gdsteren, ¢ok yiiksek toksiteye sahip, aromatik, bilesiklerdir.

Sekil 1.1. a. Dioksin

b. Furanin kimyasal yapisi

Bunlar klorlu bilesiklerin yakilmasi ve iiretilmesi sirasinda istenmeden ortaya ¢ikan

yan Uriinlerdir. En 6nemli dioksin kaynaklart:

- Kentsel ve PVC gibi kimyasal kat1 atiklarin yakilmasi
- Kagitlarin agartilmasi islemi
- Otomobil eksoz gazlari

- Metal sanayisi

Hayvansal gidalar, 6zellikle yag orani yiiksek olanlar dioksin igerigi agisindan
onemlidirler. Dioksin, etlerinden yararlanilan hayvanlara genellikle solunum yoluyla
veya direk temasla bulagmaktadir. Bu hayvanlar ya kat1 atiklarin yakildig: firmlarin
etrafinda otlatilmaktadir veya Poliklorofenoller (PCP) ile islem gormiis tahtalardan
yapilmis alanlarda beslenmektedir [7]. Ryan ve arkadaslari, Kanada' da
analizledikleri 144 tavuk ve domuz eti 6rneklerinin yarisinda 25 - 100 ppt (pg/g)
arasinda dioksin ve furan izomerleri saptanuslardir [8]. Siit ve siit Uriinleri de dioksin
ve furan izomerlerinin bulundugu gida kaynaklaridir. Rappe ve arkadaslari, Isvigre'

de 6 farkli bolgeden toplanan inek siitlerinde kentsel kati atik yakma tiniteleri
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civarinda beslenen ineklerin siitlerinde dioksin ve furan izomerleri diizeyleri tesisin

bulunmadig: otlak alanlara gore daha yiiksek oldugunu saptamislardir [9].

Bitkisel kaynakli gidalarda dioksin ve furan igerigi cok azdir. Belirlenebilir
diizeylerde bulunmalari nadiren goriliir. Norris yaptig1 ¢alisma sonucu bitkisel
irlinlerin bu bilesikleri ya hi¢ icermedigini veya c¢ok az dilizeyde icerdigini

belirtmistir [7].
1.4.2. Poliklorlu bifeniller (PCB)

Poliklorlu bifenil (PCB)’ler, 1930’ Iu yillarda endiistriyel kullanim amaciyla
iiretilmeye baslanan organik klorlu bilesiklerdir. PCB’ ler, bir bifenil yapisi {izerine
degisik sayidaki (1 ile 10 arasinda) klor iyonlarinin farkli konfigiirasyonlarda (orto,
meta ve para) baglanmasiyla meydana gelen aromatik bilesiklerdir [10]. Klor
iyonlarinin baglanma yeri ve sayilar1 nedeniyle, teorik olarak 209 farkli PCB bileseni

uretilebilir.

(@ y—~ 2, Chn

Sekil 1.2. Poliklorlu bifenil” in kimyasal yapisi

Kimyasal ve fiziksel yap1 bakimindan oldukg¢a stabil maddeler olduklarindan, baslica
kapasitator, transformator, trafo ve hidrolik pompalarda yanmay1 ve enerji kaybini
onlemek i¢in elektrik izolasyon maddesi, matbaa miirekkebi, boya ve pestisit
yapiminda kullanilirlar [11]. PCB’ ler, bilinen tiim kimyasal maddeler arasinda
dogada en kalict olanlaridir. Lipofilik 6zellikleri nedeniyle yag dokusunda birikme

egiliminde olduklar1 bilinmektedir [12].

PCB’ lerin kanserojenik, bagisiklik siseminini baskilayici, hormonal sistemin
isleyisini bozucu, norotoksik, hepatotoksik ve teratojenik etkileri oldugu

saptanmistir. Siganlarda ve primatlarda prenatal ve perinatal PCB’ lere maruz kalma
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ile 6grenme, hatiza bozuklugu ve sinir hiicrelerinde morfolojik degisiklikler arasinda
iliski oldugu bildirilmistir. Cocuklarda bas agrilarinda ve bilissel fonksiyon
bozukluklarinda artis ve psikomotor gelisimde gecikme tespit edilmistir. Sicanlarda
yapilan bir¢ok laboratuar ¢alismalarinda subletal doz PCB uygulamasi farkli beyin
bolgelerinde dopamin, noradrenalin, serotonin ve bunlarin metabolitlerinin

diizeylerinde diistislere sebep oldugu belirlenmistir [13].

1.4.3. Hekzaklorobenzen (HCB)

Tarimda tohumlar i¢in fungusit olarak kullanilmistir. Ayn1 zamanda klorlu ¢6zgen ve
PVC gibi organoklorlu madde iiretimleri sirasinda istenmeden ortaya ¢ikan yan
iiriinlerdendir. Atik yakma tesislerinin ugucu kiilleri ve baca gazi kirlilik kontrol
sistemlerinde, klor-alkali tesislerinin ve klorlu ahsap koruyucusu iireten tesislerin

atiklarinda rastlanan yan {iriinlerdir.

Cl
Cl Cl

Cl Cl
Cl

Sekil 1.3. Hekzaklorobenzen’ in kimyasal yapis1

HCB ve PCB’ nin benzer yapiya sahip olmasi nedeniyle troid hormonlarin etkisini
taklit eder ve fonksiyonel troid bozukluklarina ve otoimmiin troid hastaliklarina

sebep olur [14,15].

1.4.4. Organoklorlu pestisitler

UNEP tarafindan tespit edilmis en dnemli 8 pestisit bulunmaktadir: aldrin, dieldrin,
endrin, DDT (p,p'-diklorodifeniltrikloroetan), klordane, mireks, toksafen ve
heptaklor. Hepsi klorlu hidrokarbon insektsitleri grubunu olusturur. Biiylik bir
cogunlugunun iiretimi ve kullanimi biitiin diinyada yasaklanmis veya kisitlama altina
alimmigtir. Gene de DDT’ nin halen baz iiglincii diinya iilkelerinde sinek oldiirticii

olarak kullanildig: bilinmektedir.
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Sekil 1.4. Organoklorlu Pestisitlerin kimyasal formiilleri

Boceklerle miicadelede ilk kullanilan pestisit DDT’ dir. ikinci diinya savasi sirasinda
tifiis ve sitma salginlarini énlemek amaciyla kullanilmistir. Isvigreli kimyaci Poul
Muller tarafindan kesfedilmis ve bu bulusu kendisine 1948 Nobel Tip ve Fizyoloji
odiiliinii kazandirmigtir. Savastan sonra zirai miicadelede yaygin olarak kullanilan ilk

pestisit olmustur.

DDT hidrofobik karakteri nedeniyle boceklerin dis ortiilerinden kolayca geger ve
onlar1 hizla felce ugratir. Boceklerde sinir hiicrelerine baglanarak Na® iyonunun
gecisini saglayan molekiiler kanallart agarak sinir hiicresinin i¢ ve dis yiizeyindeki
iyon dengesini bozar ve sinirsel iletisimi bloke eder. Insan ve hayvanlarda DDT
toksisitesi distiktiir. Clinkli dokularinda ¢ok az adsorplanir; yani DDT bocekler i¢in
secimli bir toksisisteye sahiptir. Fakat boceklerin direng gelistirmeleri sonucu DDT
etkinligini kaybetmeye baslamistir. 1960’ larda kullanimi azalmis 20 yildan uzun
siireden beri de Amerika ve diger gelismis {ilkelerde, bircok alanda kullanimi

yasaklanmistir.

Yiiksek DDT uygulamalarina maruz kalan bdceklerden kismi dirence sahip olanlar
hassas olanlardan daha biiylik oranda hayatta kalir ve yeni nesiller daha yiiksek

direnclilik karakteri gelistirir. DDT i¢in ana direng faktori DDT-az olarak
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adlandirilan ve DDT’ de dehidroklorinasyon reaksiyonunu katalizleyerek DDE
(p,p'-diklorodifeniltrikloroetilen) olusturan enzimdir. DDE, DDT’ den tamamen
farkli bir sekle sahip oldugundan bocek sinir hiicrelerine kuvvetle baglanamaz
bdylece daha yiiksek DDT-az iiretme kabiliyetine sahip bocekler daha ¢ok ayakta
kalir.

Diren¢ gelisimi nedeniyle yeni insektisit arayiglarina DDT iskeleti sabit tutulup
siibstitlientler degistirilerek baglanmistir. Bocek sinir hiicrelerinde baglanma
merkezinin yapist bilinmediginden deneyler deneme - yanilma yoOntemiyle
yiiriitiilmiistiir. Ornegin fenil halkalarina bagl klorlarm hidrojenle yer degistirmesi
insektsit aktivitesini biliyiik oranda azaltmistir. Ayni klorlarin metoksi gruplariyla yer
degistirmesiyle olusan metoksiklor yeterli insektisit 6zelligine sahiptir ve suda
¢cozlnlirliigi daha yiiksek oldugundan yikilma reaksiyonlarina daha hassastir; yani
biyobirikimi DDT’ den diisiiktiir. Etan iskeletindeki bir klorun hidrojenle yer
degistirmesi ise DDD (p,p'-diklorodifenildikloroetan)’ yi olusturur. Bu da insektisit
olarak DDT ile benzer bir aktiviteye sahiptir.

e
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Sekil 1.5. DDT benzeri maddelerin kimyasal formiilleri
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Daha sonra DDT’ den tamamen farkli organoklorlu molekiiller kesfedilmistir. Bunlar
da bocekler i¢in norotoksik maddelerdir ve ¢ogu perklorosiklopentadien ve uygun bir
olefin arasinda Diels — Alder katilma reaksiyonlari ile sentezlenmis siklodien
insektsitleri sinift maddelerdir. Sekil 1.8” da verilen DDT ve Toksofen disindaki alti
bilesik bu smifi olusturur. Toksofen ise bir madde karisimidir ve dogal bir

hidrokarbon olan kamfen ile klorun reaksiyonu sonucu olusur [16].

cl
ci
cl a
cl |
cl
cl
a cl
cl

Perklorosiklopentadien olefin siklodien pestisit

Sekil 1.6. Siklodien insektisitlerin Diels — Alder reaksiyonuyla sentezi
1.5. Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar (PAH)

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar ¢ok halkali biiyiik aromatik hidrokarbonlardir.
Yiiksek sicakliklarda organik maddelerin tam yanmamasi sonucu olusurlar. PAH
kaynaklar1 1s1 ve gili¢ iiretimi, endiistriyel prosesler, egzoz gazlari, sigara dumani,
volkanik patlama ve orman yanginlaridir. US-EPA, 16 PAH’ 1 temel kirleticiler
olarak belirlemistir. Icerisinde en tehlikelisi benzo -(a)- pyren’ dir (Sekil 1.7.) [17].
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Sekil 1.7. Onemli PAH’ larin kimyasal formiilleri
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Temel 6zellikleri yiiksek uguculuklari nedeniyle atmosferde kolay tasimabilirlik, 1s1k,
NOy, O3 ile reaksiyonlar1 sonucu foto bozunabilirlik ve mutajenik ve kansorojenik

etkileridir.

Topraklarda dogal yollarla da PAH olusabilmektedir. Aromatik bilesikler topragin
organik biinyesinde dogal olarak bulunduklarindan belirli kosullar altinda PAH’ lara
dontisebilmektedir. PAH’ larin toprakta tutunmasi humuslu maddeler tarafindan
olmaktadir. Bu nedenle organik maddenin fazla oldugu topraklarda birikim
gosterirler. Topraga baglanma gii¢leri molekiildeki benzen halkasinin sayisinin

artmasi ile artar.

Kanserojen etkileri karaciger sitokrom P450 enzimleriyle aktivasyonu sonucu olusur.
Bu enzim PAH halkalarina oksijen katarak epoksit {iriinlerini olusturur. Bunlarda

DNA bazlartyla reaksiyona girerek gen yapisini degistirirler.

1.6. Gaz Kromatografisi - Kiitle Spektrometresi ( GC-MS )

GC/MS, dedektorii kiitle spektrometresi olan gaz kromatografisidir. Sistem GC’ nin
ayirma yetenegini MS nin 6zel spektrum verme yetenegi ile birlestirmistir. Bilinen
GC dedektorleri belirli bir madde sinifina duyarli oldugu halde MS her tiirlii organik
bilesigin spektrumunu verebilir. Kullanilan GC/MS data sistemi elde edilen her GC
pikinin kiitle spektrumunu hafizasinda tasir. Bilgisayar bilinen standart spektrum ile

bilinmeyen spektrumu karsilastirarak piki teshis eder ve korelasyon katsayisini verir.

GC/MS spektrumu orijinal ¢ubuk grafiklerdir. Cubuklarin yiiksekligi, kiitlenin
fonksiyonu olarak, her bireysel pike karsi gelen iyonlarin nisbi biiyiikliigiinii verir.
Bu iyonlar orijinal molekiiliin elektronik olarak en kararli boliimlerine iliskin bilgi

verir ve molekiiliin yapisini agiklamak i¢in degerlendirilir.

1.6.1. Gaz kromatografisi

Gaz kromatografi bozunmadan ucucu hale gegebilen organik ve anorganik
bilesiklerin, tasiyici inert bir gaz yardim, ile 1sitilmis bir kromatografi kolonunda

farkli hizlarla ilerleyerek ayrilmasi (eliisyonu) ve tayininde kullanilan bir tekniktir.
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Gaz - kat1 kromatografisinde (GKK) ayrim, karisimdaki bilesenlerin hareketli gaz
faz1 ile gozenekli kati1 tanecikler arasinda adsorpsiyon dengesine gore boliisiilmesi ile
saglanir. Gaz - sivi kromatografisinde (GSK) ise sabit faz kat1 tanecikler iizerine
tutturulmus sabit bir siv1 fazindan olusur ve ayrim bilesenlerin gaz ve sivi fazda
farkli dagilimlar1 ile saglanir. Kolondan eliie edilen bilesikler uygun bir detektorle

belirtilir.

Kromatografi kolonu 6rnek bilesenlerinin eliisyonunu ne kadar farkli hizla saglarsa,
ayirmada o kadar etkindir. Eliisyon hizi ise bilesenlerin hareketli ve sabit fazlar
arasinda dagilim denge sabitlerine baghidir. Hareketli ve sabit fazlar ve ayirma
kosullar1 degistirilerek bilesenlerin kolonda alikonma siireleri ve eliisyon hizlari

degistirilebilir. Bir A 6rnek bileseni i¢in:
A harekeli faz € A sabit faz
—

dengesi yazilabilir. Bu dengenin sabitine dagilma sabiti veya dagilma katsayisi, K,

denir.

K:Cs/CM (1.1.)

Bu esitlikte, Cg bilesenin sabit fazdaki, Cm ise hareketli fazdaki molar derisimidir.
Ideal kosullarda oldukca genis bir derisim araliginda K sabittir. Boyle bir durumda
Cs degeri Cy, ile dogrudan orantili olup, Gauss tipi pikler elde edilir ve alikonma

zamani madde miktarina bagimli degildir.

Sekil 1.8.” da iki bilesenli bir karigimin gaz kromatografik ayirimi goriilmektedir. Bir
bilesen bandini enjeksiyon noktasindan kolon boyunca tasiyarak dedektore
ulagtirmak i¢in gerekli hareketli faz hacmine alikonma hacmi (V;) ve gecen siireye
alikonma siiresi (tr) kolonda tutulmayan bir bilesenin kolondan gegmesi i¢in gerekli
stireye Olii zaman, ty;, gerekli hacme ise kolonun 6lii hacmi veya bos hacmi, Vi (V,),

denir. Olii hacmin biiyiik olmas1 ayirma giiciinii azaltir.
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Sekil 1.8. Tipik bir gaz kromatogram

Diizeltilmis alikonma hacmi, V’; veya zamani, t’; ise

V,=V,-Vm  veya ;= tr-tu (1.2)

olur. Bir bilesenin kolonda ortalama ilerleme hizi, v, ve benzer sekilde tasiyic1 gaz

molekiillerinin kolonda ortalama dogrusal ilerleme hizlar1, u

v=L/tR ve u=L/tM dir. (1.3))

Bu esitliklerde L kolondaki dolgunun boyudur. Birincisi ikincisinden Once eliie

edilen iki bilesen icin bagil alikonma, a

a=kh/ki=Ky/K,=V1r/Vri=trs /tr1 (1.4,
bagmtisiyla verilir. Bagil alikonma sabit ve hareketli fazlarin cinsine, ve kolon
sicakligina baglidir, ve tanimi geregi birden biyiiktiir. Ayirim (Rezolusyon), Rs,
komsu iki pikin ayrilma derecesini gosterir.

Rs= (tRz - try ) /0.5 (W1 +W2) (15)

Rs = 1 - 0 oldugunda komsu iki pik alan olarak yaklasik % 4 oraninda cakisir,
Rs =1,5 oldugunda ise alan olarak ¢akisiklik yalnizca yaklasik % 0,3 kadar olup
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ayrilma pratikce tam kabul edilir. Bu degerler yaklasik esit miktarlardaki bilesen
derisimleri i¢indir. Bilesenlerin biri ¢ok fazla digeri eser diizeyde ise yeterli ayrilma
icin daha biiylik ayirim gerekir. Degisik ayirim degerlerinde iki pikin ayrilmalar
Sekil 1.9.” de goriilmektedir. Ayirimi artirmak igin kolon boyu artirilabilir, ancak
kolon boyu artirildiginda analiz siiresi uzar. Gaz kromatografi cihazi bir¢ok {inite

icerir. Sekil 1.10.” de temel bir cihaz semas1 gosterilmektedir.

1.6.1.1. Tasiyic1 gaz

Hareketli faz olarak azot, argon, helyum ve karbon dioksit gibi inert bir gaz veya
hidrojen kullanilir. Gaz se¢iminde dedektoriin tiirii de goz oniine alinmalidir. Tagtyict
gaz su ve diger safsizliklardan armdirilmalidir. Oksijen safsizliginin giderilmesi de
gerek ayirma ve gerekse kolondaki sivi fazin yiikseltgenerek bozulmasini dnlemek
acisindan zorunludur. Tekrarlanabilir kromatogramlar elde edebilmek icin tasiyici
gaz hizinin gaz silindirlerine bagl iki basamakli basing ayarlayicilan ile kontrol
edilmesi gerekir. Gaz basinci genellikle kolon girisinde oda basincinin 1 - 5 atmosfer

izerindedir ve dolgulu kolonlar i¢in

Drediekidr sinyali

Sekil 1.9. Ug ayr1 ayirim degerinde iki pikin ayrilmasi
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Sekil 1.10. Bir gaz kromatografi cihazi

20 - 150 ml/dk ve agik boru tipi kapiler kolonlarda 1-25 ml/dk kadardir. Gaz hiz
kolon girisi gaz basinci ayarlanarak kontrol edilir ve bilyeli rotametreler veya kolon

c¢ikisinda bir sabun kopiigii biireti ile dl¢tiliir.

1.6.1.2. Ornek enjeksiyon sistemi

Kolonda iyi bir ayirma yapabilmek i¢in drnek kolona gaz fazinda ve ¢ok kisa siirede
verilmelidir. Bu nedenle kolon enjeksiyon boliimii sicakligi en az ugucu bilesenin
20-50 °C fzerinde tutulur. Dolgulu kolonlarda kapasite daha biiylik oldugu ig¢in
sizdirmayan silikon lastik bir septumdan enjekte edilen Ornegin tamami kolona
gonderilir. Kapiler kolonlarda ise kapasitenin asilmamasi i¢in bir boliistiiriicii ile
enjekte edilen 6rnegin ancak kiigiik bir kismi1 kolona gonderilir. Enjeksiyon amaci ile

otomatik ornek vericiler de kullanilmaktadir.

1.6.1.3. Kromatografik firin

Bir maddenin kolonda alikonmasi kolon sicakligina baglidir. Bu nedenle kolon
icerisinde sicaklik homojen olarak dagilmali ve + 0,1 °C ile sabit tutulmalidir.
Firinlar elektriksel olarak oda sicakligr ile 400 °C arasinda isitilabilmektedir.

Isitilmig bir kolonun zamandan kazanabilmek i¢in kisa siirede sogutulabilmesi ve
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sec¢ilen programa gore hizla 1sitilabilmesi ve programlama kosullarinin 0,2 °C veya

daha 1yi tekrarlanabilir olmas1 gerekir.

1.6.1.4. Kromotografik kolonlar

Baslangicta inert kati destek {iizerine kaplanmis sivi fazla doldurulan dolgulu
kolonlarda yapilmaktaydi. Daha sonra, dolgusuz boru seklindeki kapiler kolonlarla
da daha basarili ayirmalarin yapilabilecegi goriildii. Kapiler kolonlarda sabit faz
kapiler boru ¢eperlerine mikrometre veya daha az kalinliklarda kaplanmaktadir.
Dolgulu kolonlarla kiyaslandiginda agik kapiler kolonlarin: Daha biiyiik ayirma
giicli, daha kisa analiz siiresi, daha biiyiik se¢cimliligi gibi avantajlar1 ve daha diisiik
ornek kapasitesi gibi dezavantaji vardir. Bu kolonlarin boyu 10 - 100 m, i¢ ¢aplar

0,1 — 0,53 mm arasindadir.

Kapiler kolonlarda kullanilan sabit fazlar ayrilacak bilesenlerin yapisina gore secilir.
Apolar maddeleri ayirmak i¢in apolar, polar maddeleri ayirmak icin ise polar
kolonlar kullanilir. Temel madde polisiloksan esaslidir. Siyanopropil gibi polar; fenil
ve metil gibi apolar gruplarin sayisina gore tasiyici ¢ok veya az polar veya apolar

karekter kazanir.

Tasiyic1 gazda bulunabilen oksijen safsizlig1 veya fazla sicaklik etkisi sonucu siv1 faz
parcalanabilir ve agiga ¢ikan silanol gruplarn etkisi ile kromatografik piklerde kuyruk
olusur. Boyle kolon bozulmalarin1 6nlemek i¢in sabit faz silika yiizeye baglanabilir

veya kendi molekiilii icinde capraz baglar olusturulur.

Dolgulu kolonlarda ya kolon sabit bir kat1 fazla (GKK) veya kati destek iizerine
kaplanmis sivi fazla (GSK) doldurulur. Bu kolonlarin ayirma giicleri kapiler kolonlar
kadar iyi degildir, ancak daha az karmasik orneklerin ayrilmalarinda ve kapasiteleri
daha fazla olduklar1 igin preparatif amaglarla kullanilmaktadirlar. Bu kolonlar
genellikle paslanmaz celik, nikel veya camdan yapilmaktadirlar. Boylan 1 - 6 metre

ve i¢ ¢caplar1 2 — 6 mm arasindadir.
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Kat1 destekler genellikle diatome topraklari, teflon ve bazi gozenekli polimerlerdir.
Bu kolonlarda partikiil boyutlarinin kiigiik ve birbirine yakin olmasi kolon verimini

artirir. Ancak partikiil boyutunun kiigiilmesi daha fazla basing gerektirmektedir.

1.6.1.5. Dedektorler

Ornek karistminin bilesenleri kolonda ayrildiktan sonra kolon cikisinda uygun bir

dedektorle belirtilmesi gereklidir. ideal bir dedektdrde su dzellikler aranir:

- Uygun duyarlik

- Kararhilik ve tekrarlanabilirlik

- Bilesen derisimine dogrusal yanit araligt

- Oda sicakligi ile en az 400 °C derece arasinda kullanilabilirlik

- Akis hizindan bagimsiz kisa yanit siiresi

- Yiiksek giivenilirlik ve kullanma kolaylig1

- Tim bilesenler i¢in benzer yanitlar, veya bir veya daha fazla tiir bilesenler igin
yiiksek ve se¢imli yanitlar

- Ornegi bozmamasi

Mevcut dedektdrlerin higbiri bu 6zelliklerin hepsini tasimamaktadir. Bazi dedektorler
birim zamanda dedektore ulagan madde miktarina gore yanit verirler (kiitle duyar
dedektorler), ornegin: alev iyonlastirmali, alev fotometrik ve elektron yakalama
dedektorleri gibi. Diger tiir dedektdrler ise tasiyict gaz icindeki madde derisimine

yanit verirler (derisim duyar dedektorler), 6rnegin: termal iletkenlik dedektorii gibi.
1.6.2. Kiitle spektrometresi

Bu yontemde, organik molekiiller vakum igerisinde (10° mm Hg), elektron
bombardiman ile iyonlagtirilip pargalara boliiniir. Elde edilen bu pozitif yiikli

parcalarin kiitleleri ayr1 ayr kaydedilerek molekiiliin taninmasinda kullanilir.

Elektron bombardimani molekiilden bir elektron ayrilmasina sebep olur. Bu elektron

genellikle p veya n orbitallerinden ¢ikar. Pozitif yiikli radikal haline gelen molekiil
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cok dayaniksiz oldugundan ¢esitli sekillerde parcalanarak daha kararli radikallere ve
pozitif yiiklii iyonlara doniisiir. Spektrometrelerde bu parcalarin kiitle/ylik oranlari
oOlgiilerek kaydedilir. Spektrum ¢ozlimlenmesi sirasinda, en fazla olarak elde edilen
parcanin miktart % 100 olarak kabul edilir ve geriye kalan pargalar da buna oranla
yilizde miktar olarak hesaplanir. Bu iyonlar arasinda en 6nemlisi molekiiler iyon diye
bilinen ve molekiiliin bir elektron kaybetmesi ile elde edilen iyondur. Bu, bilesigin
molekiil agirligimi verir. Spektrumdaki en yogun iyon ise, en uygun bag kirilmasi
sonucu elde edildiginden, bunun niceligi de molekiildeki baglar hakkinda bilgi
verebilir. Pargalarin kiitlesi ve bilesigin molekiil agirlig1 bilindigi i¢in, bu bilesigin,
hangi atomlar1 ne oranda birlesmesinden meydana geldigi bulunabilir. Ayrica kiitlesi
bilinen iyon parcalarinin numunede ne sekilde bagli bulundugunu, bdylece
molekiiliin striiktiiriinii bulmak miimkiin olabilir. Kiitle spektrumlarin1 elde etmekte
kullanilan cihazin genel goriiniisii sekil 1.11° de verilmistir.

Elekton

b na Dedizen
kayna Hizlandinc negatif magnjaglik alan

potansiyel

Jrank

Amplifikatdr

/,//\,f : . ¥
A
s S
miz

Intensity

Bombardiman
odas! pompasi

fyon kollektard Kaydedici
Mumune girigi

Sekil 1.11. Kiitle spektrometresi

Spektrometre ii¢ 6nemli boliimden meydana gelir; Iyonlasma odasi, Manyetik
Analizér ve Iyon toplayicist ve Numune giris sistemleridir. Spektrometre, gok
yiiksek vakumda ¢aligtigr i¢in numune giris sistemleri onemlidir. Kati, gaz ve sivi
numunelerin ayr1 ayr giris tertibatlar1 vardir. Bunlar, genellikle biri kapandiktan
sonra digeri agilan seri halindeki subaplarla icteki vakumu, koruyacak sekilde
diizenlenmistir. Numune alete birka¢ basamaktan gecirilerek iletilir. Ayrica bu

basamaklardan birinde numunenin buharlastirilmasi gerekir.

Buhar halinde iyonlagma odasina gelen numune, bir elektron kaynagindan ¢ikan ve

70 eV’ luk enerjiye sahip elektronlarla bombardiman edilerek iyonlastirilir. Organik
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bilesikleri iyonlagtirmak i¢in gerekli enerji 10 eV kadardir. 70 eV’ luk enerjiye sahip
elektronlarin kullanilmasi ile molekiiller iyonun pargalara boliinmesi de saglanmis
olur. Cesitli kiitleye sahip iyonlar, hizlandiric1 negatif potansiyel (8 kV kadardir)
yardimu ile biiylik bir hizla analizér kismina geger. Analizor, manyetik alan igerisine
yerlestirilmis egri bir tiiptiir. Manyetik alan, degisik kiitleye sahip pozitif iyonlarin,
degisik yar1 capta birer yay dogrultusunda ilerlemelerine sebep olur. Yaymn

yarigapinin kiitle ile olan bagintis1 denklem (1.6.)’ de verilmistir.

m/e=H>1*/2V (1.6.)

Burada m: kiitle, e: yiik (+1), H: manyetik alan siddeti, V: Hizlandiric1 potansiyel,
r: iyonlarin ¢izdigi yayimn yari ¢apidir. V ve r sabit olduklar1 i¢in manyetik alani
degistirmek suretiyle, analizor tiipii i¢indeki degisik kiitleye sahip her iyon igin
yukaridaki denklem saglanarak, biitiin iyonlar sirayla iyon toplatictya ydneltilebilir.

Boylece kiitle agirligi farkli biitiin iyonlar toplanip miktar ve kiitleleri Olciilerek

kaydedilir.

1.6.3. GC-MS baglantisi

Gaz kromatografik ekipmanlar gesitli tipte hizli tarayici kiitle spektrometreleri ile
direkt olarak baglanti olusturulabilir. Kapiler kolonlarin akis hizi, kolon ¢ikisini
direkt olarak kiitle spektrometresinin iyonizasyon odasina baglamak i¢in yeterince
diisiiktiir. Paket kolonlarda ise tasiyici gazin biiyiik bir kismini1 uzaklastirmak i¢in bir
jet separator kullanilmast gerekir (Sekil 1.12.). Kimyasal inertligi sebebiyle camdan
yapilan separatorde ¢ikis ucu, gaz molekiillerinden daha agir olan analizlenecek
bilesenlerin momentumunu %50 veya daha c¢ok arttirarak onlarin kiitle girisine
yonelmelerini saglar. Hafif helyum atomlar1 ise daha cok sagilir ve uygulanan

vakumla uzaklagtirilir [18,19].



Cikiz ucu —\ /iSlyer:l

“akurm
Tasiyici gaz — —— O pompasi

Sekil 1.12. Jet seperatdr

24



BOLUM 2. MATERYAL VE METOD

2.1. Materyal

p,p' — DDE Chemservice, West Chester, PA” dan, p,p' — DDD ve p,p' — DDT EPA,
Research Triangle Park, NC’ den, PAH karisim1 Supelco, Bellefonte, PA, (Catalogue
No0.48905-U)’ dan, Bcy, p,p' — DDE ve do-Floranten, d,o-naftalin, d;o-Fenantren ve
djo-Piren i¢ standartlart Cambridge Isotope Laboratories, Andover, MA’ dan temin

edilmistir. Kullanilan diger tiim maddeler kromotografik safliktadir.

Analizde g-DEX-120 kolonu (Supelco; 30m x 0.25mm i¢ ¢apli x 0.25 mm film
kalinliginda) monte edilmis Saturn 2000 iyon Tutucu GC/ MS sistemi (Varian, Sugar
Land, TX, USA) kullanilmistir. Bir deaktive edilmis silika guard kolon (0.5 m x 0.25
mm) analitik kolonun 6niine ve arkasina press-tight konnektorle (Restek, Bellefonte,

PA, USA) monte edilmistir.

2.2. Metod

2.2.1. Toprak orneklerinin alinmasi

Toprak numuneleri alinirken tarimsal faaliyetler géz oniinde tutulmustur. Numuneler
gecmiste ve suanda tarim yapilan bolgelerden seg¢ilmistir. Tarimin fazla yapildigi

bolgelerden daha fazla numune alinmistir. Bélgede numune alinan yerler numaralarla

belirtilmistir. ( sekil 2.1, Tablo 2.1).
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Sekil 2.1. Toprak 6rneklerinin alindig1 yerlerin bolgedeki konumlari

Numuneler topraktan 0 — 15 cm derinlikten alinmistir. Numune topraklar,
igerisindeki toprak dis1 maddelerden temizlenip homojen hale getirilmek i¢in 2 - 2,5
mm capl elekten gecirilmis ve 125 ml Amber cam siselere konarak analiz i¢in

saklanmistir.
2.2.2. Nem ol¢iimii

Nem miktar1 once 3g 6rnegi tartilmasi, sonra 95 °C” de bir gece kurutulup tekrar

tartilmasiyla belirlenmisgtir.

Mam mikdamn

Kuru toprak miktar1 = ('1 - — ) x Numune miktari (2.1.)



Tablo 2.1. Toprak Orneklerinin alindig1 yerler

ilce Numune No  Numunenin Alindig1 Koy

Ferizli
1B Damlik kdyti
2A Merkez
Kocaali 2B Yayla mah. Mevki
2C Merkez
3A Hasanfaki koyii
3C Yenikoy
4A Karapmarkdyii
Pamukova 4B Gokgoz koyii
4C Merkez
Hendek S5A Merkez koyii
6A Asagidere
Adapazarn ¢B Valik
TA Giiven koyii
7C Dudu koyii
8A Namazgah mevki
Karasu &B Kiziltepe koyti
8C Merekz aziziye
9A Aktarla koyii
9C Uzuncular koyii
10A Mesudiye kdyii
Karapiircek 10B Merkez
10C Yaziligiirgen koyi
Sapanca 11A Uzunkum kdoyii
12A Epceler koyii
12B Esme koyti(bugday)
Geyve 12C Esme koyii(elma)
12D Merkez
12E Baglarbasi
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2.2.3. GC — MS analizleri

Siselenen numuneler GC - MS’ de tayin edilmek iizere Amerika’ da Connecticut
Zirai Arastirma Enstitlisiine gonderilmistir. Analizlerin agagidaki sekilde yapildigi

belirtilmistir.

2.2.3.1. Ekstraksiyon islemi

3g alinan toprak PFA kapli teflon CEM MES-1000 mikrodalga firin kabina kondu ve
toluende 4 pg/ml 13C12-p,p‘-DDE ve djo-Floranten, dig-naftali, d;o-Fenantren ve
dyo-Pirenin her birinden 2 pg/ml iceren 100 pl i¢ standar ¢ozeltisi katilmistir. Ustiine
50 ml, 2:3 (v/v) hekzan / aseton karisimi eklenmis ve dengeye gelmesi i¢in 45 dk
beklenmigtir. Sonra fira yerlestirerek % 100 gii¢ ile 7 dk’ da 120 °C’ ye ¢ikarilip
20 dk beklenmistir. Sonra sogutuldu ve sivi kismi bir balona dekante edilir. Kalan
kat1 kisma iki kez daha 15 ml 2:3 (v/v) hekzan / aseton karisimi ile ayni islemler
uygulanarak sivi kisimlar orjinal ekstraksiyon sivisi ile birlestirilmistir. Birlestirilmis
stvi fazlar 90 °C’ de sicak su banyosuna batirilarak kuruluga kadar deristirilmistir.
Uzerine 3 ml izooktan katilmistir. Tekrar kuruluga kadar deristirilerek 10 ml
izooktanda c¢oziilmiistiir. Son ekstraksiyon c¢ozeltisi 200 ng isaretli DDE igerir.

Ornekler GC-MS ile analizlenmistir [20,21,23].

2.2.3.2. Standartlarin hazirlanmasi

DDT, DDE, DDD, Floranten, Piren, Naftalin ve fenantren kalibrasyon standartlar
10, 25, 50, 100, 250, 500, 1000 pg/L derisiminde izooktan icerisinde hazirlanmistir.
DDT, DDE, DDD ¢ozeltilerinin her birine esit hacimde 100 pg/L derisiminde BCh
DDE ig¢ standarti; Floranten, Piren, Naftalin ve fenantren ¢ozeltilerinin her birine esit
hacimde 100 pg/L derisiminde djo- isaretli kendi i¢ standartlar1 katilmistir.
Dolayisiyla analizde kullanilan standartlar yukarida belirtilenin yar1 derisiminde

standart ve 50 pg/L i¢ standart icermektedir [20].
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2.2.3.3. Orneklerin analizi

Standart ve ornek analizlerinde asagida belirtilen GC firin sicakligi ve MS tarama

aralig1 programlar kullanilmigtir.

GC firin programi: Baslangi¢ sicaklign 120 °C* de 1 dk, sonra 20°C/dk hizla
155 °C¢ ye, 0,5 °C/dk hizla 195 °C* ye, 20°C/dk hizla 230 °C’ ye ¢ikarilip 21dk
bekletilmistir. Enjeksiyon portu 230 °C’ de tutularak 3 pl analiz Ornegi enjekte
edilmistir. GC-MS arayiizey sicakligi 200 °C dir [22].

MS tarama programi: 6 dk’ lik flament gecikmesi; 6-13 dk, m/z 120-140; 13-31 dk,
m/z 145-170; 31-46 dk, m/z 170-195; 46-53 dk, m/z 265- 345; 53-85.5 dk, m/z
195-425; 85,5-92 dk, m/z 220- 340; 92-116 dk, m/z 220-250 [20].

Islemlerin ¢ift 6rnek analiziyle yiiriitiildiigii, tayin sinirini (LOQ) 2,5 sinyal/giiriiltii

oraninda 1pg/g olarak hesaplandigi belirtilmistir.



BOLUM 3. SONUCLAR VE ONERILER

Pestisitlerin diinyadaki kullanimi1 1945-1985 yillar1 arasinda her on yilda iki katina
cikmistir. Bunun % 20’sini ABD olusturur. Ulkemizde de 2002 yilinda kullanim
1979 yilma gore % 45.29 oraninda artmistir. Yillik tiiketim miktar1 hektarda
400- 700 gramdir.

Ulkemizde kalici organik kirleticilerin kullamimlar1 Dieldrin 1971 de, Aldrin,
Chlordone ve Heptachlor 1979’ da yasaklanmis; DDT ve digerleri ise 1979’ da
kisitlanmis 1985 yilinda da yasaklanmustir. Pestisitlerin dogadaki hareketleri
sekil 3.1° de gosterilmigtir [24].

Pestisit
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Sekil 3.1. Pestisitlerin dogadaki hareketleri

Sakarya bolgesi iklimi ve toprak 6zelikleri bakimindan tarima elverisli bir bolgedir.
Tarimsal {iriinlerin {iretimi esnasinda, ¢ok miktarda bocek, ot, ve mantar oldiiriicii

ilag kullanilmaktadir. Bu kullanilan tarim ilaglar1 orani tabloda verilmistir [25].
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Tablo 3.1. 2002 y1li Sakarya Ilinde tarimsal miicadele ilaglari kullanimi

Sakarya Tiirkiye Sakarya/Tiirkiye (%)
ilag Cesidi Miktar (ton) | kg/ha Miktar (ton) kg/ha Miktar (ton) kg/ha
Insektisit 357 1,45 17,383 0,81 2,05 179
Fungusit 253 1,03 5,774 0,27 4,38 381
Herbisit 55 0,23 8,876 0,41 0,62 56
Diger 48 0,20 4,960 0,23 0,97 87
Top/Ort 713 2,91 36,993 1,72 1,93 151

Insektisitler meyve iiretiminde, herbisitler tarla bitkileri iiretiminde yabanci ot
oldiiriicii olarak, fungusit ise mantar hastaliklarina kars1 kullanilirlar. Meyve — sebze
dretiminin yogun olarak yapildigi Geyve, Pamukova ve Merkez ilgeleri pestisit

kullaniminin en yogun oldugu ilgelerdir.

Topragin organik kisminda bu tiir kirlilige sebep olan kirleticilerin uzun yillar
kalabilmesine ek olarak bolgede hava kirliliginin fazla oldugu bilinmektedir.
Atmosferdeki partikiil ve gaz fazinda bulunan PAH’ larin da bolgedeki toprakta

birikmis olma ihtimali ¢ok fazladir.

3.1. Toprak Orneklerinde Nem Tayini

Tayin islemleri materyal ve metod boliimiinde belirtildigi sekilde yapilmis sonuglar
tablo 3.1° de verilmistir. Bu degerler kullanilarak GC-MS’ de saptanan KOK

degerleri ng/g kuru toprak cinsinden hesaplanmistir.
3.2. Standart Grafiklerinin Cizimi

GC-MS’ de saptanan kararli iyon pikleri m/z oranlar1 olarak tablo 3.3” de verilmistir.
Standart grafikleri toplam pik alan1 dikkate alinarak ¢izilmistir (Sekil 3.3). Tablo 3.3°
den "C isaretli DDE i¢ standardinda saptanan pik m/z oranlarinda dogal DDE’ ye
gore 12 birim, d-10 isaretli PAH orneklerinde ise dogal bilesenlerine gore 10 — 12
birimlik bir artis oldugu goriilmektedir.



Tablo3.2. Sakarya bolgesi toprak orneklerinde nem tayini

ilce Numune No Numunenin Toprak (g) | Kuru Toprak (g) | Nem (%)
Alindig1 Koy

Ferili 1A Seyfiler koyii 3 2,8152 6,16
1B Damlik koyii 3 2,8497 5,01
2A Merkez 3 2,8791 4,03
Kocaali 2B Yayla mah. mevki 3 2,9538 1,54
2C Merkez 3 2,7897 7,01
3A Hasanfaki kdyii 3 2,8602 4,66
Sogitli 3B Findikli kéyii 3 2,7786 7,38
3C Yenikoy 3 2,826 5.8
4A Karapinarkdyii 3 2,9346 2,18
Pamukova 4B Gokgoz koyii 3 2,9496 1,68
4c Merkez 3 2,9196 2,68
Hendek SA Merkez kéyii 3 2,9019 3,27
5B Aksu kéyii 3 2,8344 5,52
Adapazan 6A Asagidere 3 2,7909 6,97
6B Yazlik 3 2,856 48
7A Giiven kdyii 3 2,8713 429
Kaynarca 7B Seyhtimari kdyii 3 2,9106 2,98
7C Dudu kéyii 3 2,8821 3,93
8A Namazgah mevki 3 2,9754 0,82
Karasu 8B Kiziltepe kdyii 3 2,9385 2,05
8C Merekz aziziye 3 2,8947 3,51
9A Aktarla koyii 3 2,8902 3,66
Akyazi 9B Eskibedil koyii 3 2,9058 3,14
9C Uzuncular kéyii 3 2,8995 3,35
10A Mesudiye kdyii 3 2,9988 0,04
Karapiirgek 10B Merkez 3 2,9994 0,02
10C Yaziligiirgen koyii 3 2,9481 1,73
Sapanca 1A Uzunkum koyii 3 2,9292 2,36
12A Epceler koyii 3 2,9892 0,36

128 Etsil;if(bugday) 3 2,88 4
Geyve 12C Esme koyii(elma) 3 2,9058 3,14
12D Merkez 3 2,9535 1,55
12E Baglarbast 3 2,9385 2,05
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Tablo 3.3. Standartlarin GC-MS’ deki analiz sonuglar1

Madde m/z m/z (IS)

DDE 246 248 316 318 DDE (IS- 13-C)

DDT 165 235 237 258 260 328 330

DDD 165 235 237

Floranten 202 212 (dyo-Floranten)

Naftalin 128 136 (d;p-naftalin)

Piren 202 212 (d;o-Piren)

Fenantren 178 178  (dyo-Fenantren)
6 DDT

i —

5 /‘/ y=

0.97689x

Alan X/Alan IS
W

R?=0.9921

Mik. X/ Mik. 1S ©

5 Fenantren

10 —*

Alan X/Alan IS
=3 (=)} ca

/ v =2.2648x
RZ=0.9993

Sekil 3.2. Toplam pik alan1 dikkate alinarak ¢izilmis standart grafikleri

6
Mik. i /Mik.IS
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3.3. Toprak Analizleri

GC — MS analizi sonucunda elde edilen pik alanlar1 tablo 3.4.’de verilmistir.
Topraktaki KOK miktar1 hesaplanmasinda asagidaki formiil kullanilmis ve sonuglar

tablo 3.5.” de verilmistir.

Maddenin toplam alam x i¢ standart miktan

ng/g toprak = ;
g8 IoP Ic standart toplam alan = eflm x kuru toprak miktan



Tablo 3.4. Toprak drneklerindeki klorlanmis organik pestisit miktarlart

Miktar (ng/g)
flce N“;‘:“e DDE DDD DDT Top.(DDE,DDD,DDT)
Ferizli
1B 16,99 6 8,5 31,48
2A 86,01 18,9 6,27 111,19
Kocaali 2B 5,54 2,11 5,58 13,22
2C 70,47 13,09 40,95 124,51
3A 3,25 4,16 2,93 10,34
3C 14,49 791 6,71 29,11
4A 3,51 0,96 1,67 6,14
Pamukova 4B 0 0,38 1,08 1,47
4C 2,62 0,78 1,97 5,37
Hendek SA 0,3 0,61 0,23 1,15
CosB 3% L sl
Adapazan 6A 0 1,49 1,79 3,27
6B 12,7 3,44 4,68 20,83
TA 13,92 2,59 2,26 18,76
7C 1,08 0,97 0,41 2,46
8A 1,59 2,35 0,56 4,50
Karasu 8B 0,07 0,90 0,27 1,25
8C 184,96 120,17 122,52 427,65
9A 18,83 4,53 1,83 25,19
9C 12,44 2,12 2,93 17,48
10A 0,00 0,45 2,18 2,63
Karapiirgek 10B 0,00 0,00 3,55 3,55
10C 0,00 0,46 2,96 3,42
Sapanca 11A 12,47 2,71 5,34 20,52
12A 123,56 32,36 23,22 179,14
12B 1,71 1,92 6,33 9,95
Geyve 12C 11,06 3,35 3,02 17,43
12D 4,07 1,67 0,49 6,23
12E 294,43 47,98 36,32 378,73




Tablo 3.5. Toprak 6rneklerindeki PAH miktarlari

Miktar (ng/g)
ilge Nu;l;me Floranten Piren Naftalin  Fenantren Top. PAH
Ferizli
1B 8,19 7,09 4,69 8,95 28,92
2A 80,73 73,97 20,34 41,37 216,41
Kocaali 2B 5,15 4,17 8,58 6,78 24,68
2C 6,15 5,11 3,55 9,56 24,37
3A 6,66 7,73 2,86 9,63 26,88
3C 17,22 14,06 4,11 9,67 45,06
4A 1,95 1,83 1,64 4,24 9,66
Pamukova 4B 1,34 1,29 2,58 4,33 9,54
4C 9,94 8,41 5,34 8,21 31,9
Hendek 5A 21,93 21,5 6,66 12,85 62,94
L = LU
Adapazan 6A 6,09 4,21 6,16 12,11 28,57
6B 12,1 14,34 12,25 22,89 61,58
TA 3,38 3,97 0 10,44 17,79
7C 2,79 3,05 0 6,47 12,31
8A 37,66 31,22 3,82 26,80 99,50
Karasu 8B 5,10 4,01 2,69 5,95 17,75
8C 33,20 2791 6,81 22,31 90,24
9A 9,02 7,61 9,50 18,73 44,85
9C 5,57 4,93 12,99 17,03 40,52
10A 2,73 1,66 3,24 6,61 14,25
Karapiircek 10B 9,13 9,25 0,00 0,00 18,38
10C 8,41 5,97 6,94 11,18 32,50
Sapanca 11A 17,53 14,56 12,19 19,14 63,42
12A 140,00 134,44 10,91 63,50 348,85
12B 9,65 12,62 10,87 16,98 50,12
Geyve 12C 6,51 5,02 5,46 11,10 28,09
12D 5,17 3,99 5,60 11,18 25,94
12E 3,47 2,19 3,99 5,72 15,38
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Sekil 3.3. Bolgedeki KOK degerleri

Sekil 3.3. ¢ de bulunan degerler harita tizerinde gosterilmistir. Verilen degerlerden
ilki toplam DDT,DDE,DDD degerlerinden en biiyiigii, ikincisi ise Toplam PAH

degerlerinin en biiytigiidiir.

Tablo 3.4. ve 3.5. degerleri incelendiginde;

1-  DDT bilesenleri toplaminin 1,15 - 428 ppb ve PAH bilesenleri toplaminin

9,54 - 349 ppb araliginda degistigi;

2- DDT bilesenlerinden en yiiksek degerli bilesenin DDE, PAH bilesenlerinden en
yiiksek degerli bilesenlerin Floranten ve Piren oldugu;

3- Karasu 8C, Geyve 12A, Kocaali 2A ve 2C Orneklerinde en yiiksek DDE
degerlerine ulasildigi, Pamukova 4B, Adapazar1 6A, Kaynarca 7B, Karapiirgek 10A,
10B ve 10C orneklerinde DDE’ nin olmadig1 fakat 6neli miktarda DDT ve DDD’ nin
gozlendigi;

4-  Geyve 12B, Karapiirgek 10A,10B ve 10C, Akyaz1 9B, Adapazar1 6A, Pamukova
4B orneklerinde DDT’ nin en biiylik bilesen oldugu;
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5- Genelde toplam PAH miktarinin DDT bilesenleri toplamindan yiiksek oldugu,
yalniz Kacaali 2C ve Karasu 8C oOrneklerinde toplam PAH degerinin daha diisiik
bulundugu;

6- En yliksek PAH degerlerinin Geyve 12A ve Kocaali 2A’ da goézlendigi

saptanmigtir.

Bu gozlemlerden asagida belirtilen sonuglara ulasilmistir:
- Uzun siiredir yasaklanmis olmasina ragmen hala DDT kullanilan tarim alam
mevcut olabilir. 3 ve 4 nolu goézlemler bunu dogrulamaktadir. Bu gézlemler toprakta

DDT yar1 émriiniin DDE ve DDD’ den biiyiik olmasiyla da aciklanabilir.

- DDT’ nin toprak mikroorganizmalarinca yikima ugratildigt ve DDE ve DDD’
nin yikim sirasinda olusan ara iiriinler oldugu bilindiginden daha yiiksek miktarda

DDE saptanmis olmasi beklenen bir durumdur.( 2 nolu gézlem)

- PAH’ larin yakma tesislerini yogun olarak kullanan endiistrilerde olustugu ve
tam yanmanin olmamasindan kaynaklandigi bilinmektedir. Geyve ve Kocaali
ilgelerinde Endiistri bulunmamasma ragmen PAH degerlerinin en iist diizeyde
saptanmas1 Kocaali'nin Eregli demir gelik tesislerine, Geyvenin ise izmit petrol

tesislerine yakin olmasiyla agiklanabilir. (6 nolu gézlem)

Tablo 3.4. ve 3.5.” da verilen degerlerden degisim araligi ve ortalama degerler

saptanmis ve sonuglar 3.6.” de verilmistir.

Tablo 3.6. Topraktaki KOK miktarlarinin degisim aralig1 ve ortalama degerleri

1\(/Ipi1;lt)e;r DDE DDD DDT (DDE,;%[B,DDT) Floranten Piren Naftalin | Fenantren gzll’-l
Min. Deger | 0 0 0,23 1,15 1,34 1,29 0 0 9,54
Max. Deger | 185 | 120,17 122,52 427,65 140 134,44 | 20,34 63,5 348,85
ng‘ga;;‘a 28,05| 9,18 | 9,63 46,87 15,74 1543 | 6,06 13,88 53,5
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Yangtse nehri deltasinin ortasinda yer alan Yixing sehrinin piring tarlalarindan sebze
tarlalarina ¢evrilen topraklarinda yapilan analiz sonucu toplam DDT bilesenlerinin
6,2 - 36,9 ppb araliginda degistigi ve ortalama degerinin 13,7 ppb oldugu
gosterilmistir. Rusya ve Federal Almanya topraklarinda yapilan bir calismada
saptanan ortalama degerler DDE i¢in 22,71; DDD i¢in 0,93 ve DDT igin 8,09 ppb

olarak verilmistir.

Diinya 1liman kusak tarim alanlarinda 16 EPA PAH toplami i¢in verilen tipik deger
200 ppb, ortalama deger 328 ppb ve Olctiigiimiiz PAH bilesenleri i¢in verilen
ortalama degerler Naftalin i¢in 5,7; Floranten icin 62; Fenantren i¢in 26 ve Piren icin

39 ppb olarak belirtilmistir [26].

Bu bilgiler tablo 3.6. degerleriyle karsilagtirildiginda saptanan DDT bilesenleri
ortalama degerlerinin Rusya ve Federal Almanya topraklarinda saptanan degerlere
benzedigi; DDE ve DDT degerlerinin biiyiikk bir uyum gosterdigi fakat DDD

degerimizin ise 10 katlik bir artig gosterdigi saptanmustir.

Toplam PAH ortalama degerimizin 1liman kusak tarim alan1 degerlerinden ¢ok diisiik
oldugu tek tek bilesenler incelendiginde Naftalin degerlerimizin ayni bdlge
degerleriyle uyumlu oldugu; Piren ve Fenantren i¢in 2 kat, Floranten i¢in 4 kat diisiik

degerler buldugumuz goriilmektedir.
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