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OZET

ORGANOFOSFORLU INSEKTISITLERIN ANTALYA CEVRE SU
ORNEKLERINDE BOZUNMALARINA ETKi EDEN FAKTORLERIN
INCELENMESI

Sibel OZDEMIR
Doktora Tezi, Kimya Anabilim Dah
Danisman: Yrd.Do¢.Dr. Birsen Sengiil BUYUKTAS
Aralik 2003, 159 sayfa

Organofosforlu pestisitlerin kullanimlari, daha hizhh bozunuyor olmalarnindan
dolay, organokloriitlii pestisitlere nazaran daha ¢ok tercih edilmektedit. Bu nedenle
yillardir global zirai miicadelede 6nemli rol oynamakta ve giintimiizde de genis dlglide
kullamiimaktadir.

Bu calismada, Antalya ve ¢evresinde kullanilan organofosforlu insektisitlerden
chlorpyrifos, azinphos-ethyl, phorate ve ethionun bozunmalarna destile suda pH ve
sicakligin etkisi, Aksu Cay1 su numunelerinde de sicaklik, adsorpsiyon, biyodegra-
dasyon, fotodegredasyon ve uguculugun etkisi incelenmistir.

Bu amagla, adi gegen organofosforlu insektisitler, oOnceden c¢ahgilacak
parametielere gére sartlandinlmis destile su ve Aksu Cayr su numunelerine bilinen
konsantrasyonlarda ilave edilmistir. Her bir durumdaki yanlanma Omirler
gbzlenmigtir.

Insektisitlerin kantitatif analizlerinde GC-NPD kullanilmigtir.

Anahtar kelimeler: Pestisitler, organofosforlu insektisitler, GC-NPD, bozunma kineti-
gi chlorpyrifos, azinphos-ethyl, phorate, ethion.

Jiiri: Yrd Dog.Dr. Birsen Sengiil BUYUKTAS (Damsman)
Prof Dr.Giiler AYRANCI
Prof Dr. frfan TUNC
Prof Dr. Suphi KORMALI
Prof.Dr. Selahattin SERIN




ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE FACTORS THAT EFFECTING THE
DEGRADATION OF ORGANOPHOSPHOURUS INSECTICIDES IN
ENVIRONMENTAL WATER SAMPLES IN ANTALYA

Sibel OZDEMIR
Ph.D. in Chemistry
Adviser: Yrd.Do¢.Dr. Birsen Sengiil BUYUKTAS
December 2083, 159 pages

Organophosphorus pesticides, which have been favored over more persistent
organochlorine pesticides due to their faster degradation rates have played an important
role in global agricultural chemistry for many years and are still widely used today.

In this study, the effects of temparuture and pH on degradation of chlozpyrifos,
azinphos-ethyl, phorate and ethion in distilled water and the effects of temparature ,
adsorption, biodegradation, fotodegradation and volatilization in Aksu River water
samples were investigated.

_ The known concentration of these organophosphorus insecticides were added to
distilled water and Aksu River water samples which had been conditioned for each
parameter. Half lives of each insecticides were determined.

It was observed that, half-lives of insecticides differ at different conditions.

GC-NPD was used for the quantitative analysis of these insecticides,

Key words: Pesticides, organophosforus insecticides, GC-NPD, degradation kinetics
chlorpyrifos, azinphos-ethyl, phorate, ethion.
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ONSOZ

Pestisitler cogunlukla tarimsal miicadele amaciyla kullamlan sentetik kimyasal
maddeler olup, istenmeyen organizmalarin hayati metabolik iglevlerini toksik dzellikleri

nedeniyle bloke edeiler.

Tanimin yogun oldugn alanlarda kontrolsiiz pestisit kullamimi gevre ve halk
sagh@ agisindan olumsuz sonuglar dogurabilmekte ve ciddi toprak, ylizey ve yer alti
suyu kirliligine sebep olabilmektedir.

Bu calismada, Antalya’da kullamlan organofosforlu insektisitlerden
chlorpyrifos, azinphos-ethyl, phorate ve ethion olarak bilinen dort organofosforlu

insektisitin su ortammdaki kalicihklarna etki eden faktdiler incelenmigtir

Calismada insektisitlerin kantitatif analizlerinde GC-NPD (Gaz kiomatografisi —
azot fosfor dedektorii) kullanilmgtir,

Bu konuda ¢alisma olanag saflayan ve galisma siireci igerisinde her konuda
destek veren 1997-2001 yillan arasmdaki damgman hocam saym Prof .Dr. Tevfik
BARDAXCI (Akdeniz Universitesi, Kimya Boliimii) ve 2001-2003 yillan arasindaki
damisman hocam saymn Yid.Dog¢.Dr. Birsen Sengiil- BUYUKTAS’a (Akdeniz
Universitesi, Kimya Boliimii), Bolimiimiizdeki tim 6gretim iyelerine, aragirma
gorevlisi atkadaglarima ve boliimiimiiziin diger galisanlarina, projemize maddi destek
(20.02.0121.07) saglayan Akdeniz Universitesi Aragtirma projesi YOnetim Birimine,
TBAG-AY/232 (101TO17) projesi ile ¢aligmalanmiza ek maddi destek saflayan
TUBITAK’a, numunelerin kantitatif analizlerinde birimlerinde bulunan GC-NPD
cihazim kullanmamiza izin veren saymn DrNecati POLAT’a (Antalya I1 Kontrol
Laboratuvar Mudirliipii), saymn ProfDr. Giileren Alsancak’a (Siilleyman Demirel
Universitesi, Kimya Boliimii) ve her tiirlii destefini benden esirgemeyen egime, canim

kizima ve sevgili aileme tesekkiirlerimi sunarim.
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1. GIRiS

Pestisitler, bitki hastaliklari, zararli bdcekler ve yabanci otlar gibi tanmsal
triinlerin azalmasina sebep olabilecek gesitli etmenlere karst kullanilan kimyasal
bilesiklerin hepsine birden verilen genel bir isimdir? Bitki koruma ilaglarnin gelisi
giizel kullamhst, herhangi bir toksik inaddenin kullanilmas: gibi genel ve potansiyel bir
tehlike yaratir. Zira, inorganik, sentetik-organik, sistemik, spesifik ve diger 6zelliklerde

imal edilen pestisitlerin hepsi de tamamen dogaya yabanct (Xenobiotic) maddelerdir.

Dojgal ortamda bozunmalari uzun zaman aldigindan, pestisitler, dogrudan

topraklarin, dolayli olarak da yeralti ve yeriistii su kaynaklarmin Snemli &lciide

kirlenmesine neden olmaktadmlar. Bu tiir bilesiklerin bir kismi canl biinyelerinde

birikim yapar ve toksik etkilere neden olurlar, bir kismu ise, canli biinyesinde mutajenik

ve kanserojen etki yaparlar. Ancak, tanm iiriinlerini zararli boécekler, patojenler ve

yabanci otlardan korumak, tanimsal iiretimi artirmak ve aclik tehlikesini dnlemek i¢in

pestisitlerden yaratlanmak kagimlmaz hale gelmistir. Geleneksel bir tarim iilkesi olan

Tirkiye’de pestisitlerin etkileri genel gevre sorunlart igerisinde dnemli bir yere sahiptir.

1.1. Tarihcesi

Pestisit kullamm ¢ok eskilere dayanmakta ve ilk olarak M.O. 1000 yillannda
kiikiirdiin yakilmastyla elde edilen SO, gazinin kullanildig: bilinmektedir. Daha sonra

inorganik floriirler (NaF), binalara saldiran hamam béceklerini ldiirmek i¢in borik asit,

petrolden veya balina gibi canli organizmalann yagindan elde edilen degisik yaglar

bocek ve bocek yumurtalarmi 6ldirmek amaciyla yiizlerce yildir kullamlmistir,

Arsenik ve bilesiklerinin insektisit olarak kullanimi ise M.S. 900 yillarina kadar

uzamr. Inorganik ve organometalik pestisitler genellikle insanlara ve diger memelilere

¢ok fazla toksiktir Aynca arsenik gibi agir metaller biyolojik bozunmaya

ugramadigindan su, toprak ve sedimentte birikirler ve bu bolgelerde gida kaynaklarma
da kangabilitler,




II. Diinya Savast dncesi ve Ozellikle sonrasmmda birgok organik insektisitler
sentezlenerek gelistirilmis ve genis Slglide inorganik ve organometalik maddeletle yer
depistirmislerdir. Bu organik bilesiklerin ¢ok az bir miktat1 hedef alman zararliya kars:
yeterli olmakta ve daha az miktarlarda dogaya yabanci kimyasallar cevreye

kangmaktadir,

Organik pestisitler, inorganik olanlara nazaran insanlar igin daha az toksiktir.
Baslangigta bunlarn biyolojik olarak bozunabilir oldugu diigtiniilmiis, ancak daha sonra
bu goriigiin birgok durumda dogru olmadig1 anlagilmigtir (Baird 1995).

1.2. Simflandirilmasi

Pestisitler etki ettikleri organizmalara ve kimyasal yapilarina gore

siniflandirilmaktadirlar. Cizelge 1.1°de pestisitlerin etki ettikleri organizmalara gore

siniflanditilmast verilmistir (Baird 1995).

Cizelge 1.1. Pestisitlerin etki ettikleri organizmaya gére smiflandirilmasi

Pestisit Tipi Etki Ettikleri Organizma
Akarisit Akar

Bakterisit Bakteri

Algisit Alg

Disinfektant Mikioorganizma
Fungusit Mantar

Herbisit Yabani ot
Insektisit Bocek

Mollusisit Salyangoz

Pisisit Balik

Rodentisit Kemirgen hayvan
Ovisit Bécek yuomurtalar

Pestisitlerin kimyasal yapilarna géte simflandirilmast ise, Hatrik ve Tekel (1996)

tarafindan listelendigi sekli ile Cizelge 1.2°de verilmigtir




Cizelge 1.2. Pestisitlerin kimyasal yapilarina gore simflandinlmast

Pestisit Grubu

Anilides

Bipyridyl cotions

Karbamatlar

Kumarin

Diazinler

EBDC

Nitriller

Nitroanilinler

Organofosforlu bilegikler

Simfi*

Pestisit

T T W T

s
Z

=T ~

> Res
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Alachlor
Metazachlor
Metolachlor
Propachlor
Propanil

Diquat
Paraquat

Aldicarb
Carbaryl
Carbofuran
Chlorpropham
Desmedipham
EPTC
Oxamyl
Methiocarb
Methomyl
Phenmedipham
Propoxur
Propham
Pirimicarb

Warfarin

Bentazone
Chloridazone

Maneb
Zineb

Bromoxynil
Loxynil

Benfluzalin
Ethalfluralin
izopropalin
Pendimethalin
Trifluralin
Azinphos-ethyl
Azinphos-methyl
Chlorpyrifos-ethyl




Cizelge 1.2.” nin devamm

Fenil tireler

Siilfonil tireler

Fenoksi asitler

Fenolik pestisitler
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Chlorpyrifos-methyl
Diazinon
Dichlorvos
Dimethoate
Ethion
Ethoprophos
Fenamiphos
Fenitrothion
Fenthion
Fonophos
Malathion
Methamidophos

Mevinphos
Parathion-ethyl
Parathion-methyl

Dinoseb
Dinoterb

Buturon
Chlorbromuron
Chloroxuron
Chlortoluron
Difenoxuron
Diflubenzuron
Diuron
Fenuron
Fluormefuron
Isoproturon
Linuron
Methabenzthiazuron
Metobromuron
Metoxuron
Monolinuron
Monuron
Neburon

Chlorsulfuron
Metsulfuron-methyl

MCPA

MCPB

MCPP (mecoprop)
24-D

2,4-DB




C.izelge 1.2.’nin devamz

Pyrethroidler

Triazinler

Triazinonlar

Urastller

anfaviusfon

]
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2,4-DP(dichlorprop)

2,4.5-1
2,4,5-IB

2,4,5-TP (fenoprop)

Esfenvalerate

Ametryn
Atraton
Atrazin

Cyanazine
Prometon
Prometryn
Propanize
Simazine
Terbutilazin
Terbutyrn

Metamitron
Metribuzine

Bromacil
Lenacil
Terbacil

- *H= Herbisit; I= Insektisit; F= Fungisit; A= Akarisit; N= Nematisit.

Organofosforlu pestisitlerin  dogal ortamdaki bozunmalar1 organokloriirlii

pestisitlerden daha lizhidir. Bu nedenle, organofosforlu pestisitler, tarimsal miicadelede
_. pestisitlere nazaran daha gok tercih edilmektedir (Beltran vd 1998).

Organofosforlu insektisitler temel kimyasal yapilarina bagh olarak Cizelge 1.3°de
verildigi gibi alt1 farkl: simfta toplanabilit (Cai ve Harrington 1999).



Clzelge 1.3. Organofosforlu pestisitlerin (OPP) yapisal simflandirilmalari, yapilari ve
baz1 OPP bilesenlere 6mekler

lmsf Yap Ornek

O O Mevinphos, chlorfenvinphos, TEPP
hat ~ IIL— o dicrotophos, naled, tetrachlorvinphos
hosphate 0 ~ monocrotophos, phosphamidon
o S Diazinon, methyl-parathion, parathion
R ) ~. temephos, triazophos, chlorpyrifos,
g _PhOSp horothicate P P—0 Diazinon, parathion, paarathion-methyl,
O Fensulfothion, sulfotep, fenthion
O Ethoprophos, iprobenfos, profenofos,
- . O~ S,8,S-tributyl-phosphorotrithioate,
5 Phosphorothiolate - P—S3 Vamidothion, demeton-S-methyl,
' 0 Omethoate
Phorate,dimethoate,disulfoton,malathion,
s O~ 1 catbophenothion, formothion, ethion,
Phosphorodithioate - P—S§ mecarbam, methidathion, phenthoate,
o phosalone, thiometon, azinphos
Phosphoramide o 0O Crufomate, fenamiphos, mephosfolan
~ I
P P—N
0
O Acephate, methamidophos
O~
P—N
s
Phosphonate 0O
O~ Trichlorfon
.// P o C
0
o S
™~ '1; —c ENP, leptophos, trichloronat
o
S
0~ !II’ c Fonofos
s




1.3.Cevreye Tasinmi

Artan diinya niifusunun besin jhtiyacini kargilayabilmek icin pestisitlerin
kullanim: kaginilmazdir. Sentetik pestisitler her ne kadar gida ve gevre kirliligine sebep

olsa da, bitki hastaliklarinn ve zararl boceklerin kontroliinde en etkili maddelerdir.

Pestisitler dogru kullanildiklant zaman firtin kaybr yaklasik % 40 oraninda
onlenebilir. Tarmmin yogun oldugu bolgelerde kontrol.sﬁz pestisit kullanimi cevre ve
halk saghign agisindan onemli sonuglar dogurabilmekte ve ciddi toprak, ylizey ve yer alti
suyu kirliligine sebep olabilmektedir (Richardson 1998).

Pestisit kalmtilarnmn dogal su kaynaklanna kanigmasi, rlizgann etkisi,
buhatlagma, yagmur sular1 ve sulama sulari iledir (Medina vd 1999)
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le—r KOTLE TRANSFER —— (Toprak Suyu)

Sekil 1.1, Pestisitlerin toprak igerisinde tasimiminda ve kati, siv1 ve gaz fazlarina
dagiliminda rol oynayan stiregler (Unlii vd 1997)




Topraga giren herhangi bir pestisitin durumu Sekil 1.1.’de verildigi gibi
 tzetlenebilir ve toprak igetisinde ayr bir faz (pestisit fazs) olarak varhgimi strdirebilir.
Toprak suyunda ¢dziinen pestisit, toprak suyu ile birlikte difiizyon ve dispersiyon
yoluyla topraktan yer alt: sularina yikanabilir. Ayn1 zamanda buharlasarak toprak havasi
 igerisinde difiizyon yoluyla atmosfere tagmabilir. Coziinmiis ve buhar halindeki pestisit,
. toprak havast ile toprak suyu arasinda kiitle transferine maruz kalabildigi gibi tasinimt
:.f-;:."'esnasmda topraktaki kati yiizeyler iizerinde, dzellikle de organik madde tarafindan
adsotbe edilebilit. Sonug olarak, toprak sistemi igerisinde pestisit kat1 (adsorbe), sivi

(suda ¢oziinmiig) ve gaz (buhar) fazlan halinde dagilabilir.

Literatiire bakildifinda, pestisit kalmtilanna gidalarda ve degisik cevre
~ortamlaninda ¢ok sik rastlanmaktadir. Bu durum pestisit kalintilarinin insan saglipy ve

" gevre agisindan ne derece dnemli oldupunu gostermektedir.

Antartika’da organoklortirlii pestisit kirliliginin ¢aligilmas: yaban hayatta tayin
" edilmesiyle baglams, daha sonra Antartik ekosistemde global tasinimin genis anlamda

~ tammlanabilmesi igin hava, deniz suyu ve kar suyunda arastirmalar yapilmstir. Pestisit
konsantrasyonlar: sahile yakin yerlerdeki buz ve deniz suyu Srneklerinde daha yitksek
bulunmugtur. Bu ¢alismada, pestisitlerin hava yoluyla tasindig1 ve birikimlerinin de kar
yagsi ile oldugu belirtilmistir (Desideri vd 1991).

Organokloriirlii pestisitleri igeren kalici organik kirleticiler, kullanidiklan
tropikal ve subtropikal bolgelerden “global destilasyon” olarak bilinen proses ile daha
diistk sicakhktaki bolgelere atmosferik tasmim ile tasmmakta ve orada
birikmektedirler. Organokloriitli pestisitlere “Great Lakes” bolgesinde rutin olarak
rastlanmaktadir 1996 yili boyunca yapilan analizler, Belize havasinda DDT,.djeld.Iin ve
aldrin seviyelerinin Merkez Amerika’nin bu pestisitlerin emisyonu igin potansiyel
kaynak bolgesi oldugu hipotezini desteklemektedir (Alegria vd 2000).

Bucheli vd (1997) tarafindan yapilan bir ¢ahgmada, pestisitlerin bitkilere
uygulanma zamanlaninda, degisik su 6tneklerinde nétral ve asidik pestisitlere bakilmus

Ve en ¢ok atrazin, simazin, terbiitilazin, alachlor, metolachlor, dichiorprop ve



mecOpropa rastlanmistir. G&1 suyunda metolachlor ve yagmur suyunda atrazin sirastyla
I ve 609 ng/L konsantrasyonlarinda bulunmustur.

.'..';Avtupa Birligi direktiflerine gore i¢me sulannda yalmz bir pestisit i¢in izin
verilen st deger 0.1 pg/L dir (Spliid ve Koppen 1996)

- [spanya’mn Valenciana yeralt1 sularindan segilen toplam altmugaltt su drneginden
otuzblr tanesinde (%47) pestisite rastlanmistir. Tayin edilen pestisitler sadece
'rganofosfoﬂu ve organoklortirlii pestisitlerdir. Organofosforlu pestisitlere yirmialti
nekte rastlanirken, organokloriirlii pestisitlere oniki Ornekte rastlanomgtir. Bunun
seBebi organofosforlu insektisitlerin genis 6lgtide kullamliyor olmasina baglanmigtr.
Tayin edilen organofosforlu pestisitler; tetradifon, dicofol, heptachlor, fenitrothion,
démeton—S—metil, fonofos ve dimethoattir. Organokloriirlii pestisitlerden tetradifon iki
('.i"rnekte 0.1 pg/L seviyesini agmustir. Ornekleme periyodunda bazi farkliliklar
gbzlenmigtir. En ¢ok pestisite rastlanan zamanlar Mart ve Eyliil aylar1 olmugtur. Mart
“ayinda pestisitin %55.6’s1 0.1 pug/L. olan maksimum sinir seviyesini asmigtir. Bu durum
pestisit uygulamasinin Mart aymda yapildigini ve yagmurlanin da bu zamanda ¢ok
Gnemli olduBunu gostermektedir. Pestisitler yagmur sulan ile ye:r alti sularma
- yikanmaktadir (Hernandez vd 1993).

Benfenati vd (1990) tarafindan yapilan bir bagka ¢alismada, italya’mn kuzeyinde
bulunan Adige nehir suyunda pestisit kalintiJanna bakilmis ve dichlobenil, lindan,
simazin, atrazin, metholachlor gibi pestisitlere 0.1 — 10 ng/L seviyelerinde rastlannustir.

Massachussette’de  Amherst Kolej kampiisiinlin igme suyunu saglayan
kuyulardan alman su drneklerinde organoklortirlii pestisitlerden bazilarma bakilmis ve
endosiilfon, DDE, DDD, DDT, methoxychlor pestisitlere 0.082 (DDE) -~ 0.603 (DDT)
ng/L seviyeleri arasinda rastlanmigtir ki, bu degerler izin verilen sinirn iizerindedir
(O’Hara vd 1999).



Pestisitler sadece miicadele edilen zararliya karss toksik olmayip, ayni zamanda

anhlara ve insanlara da farkh derecelerde zararl olabilmektedirler.

Hérhangi bir kimyaéal ile biyolojik bir sistem arasindaki toksik etkilesimler
kullamlan kimyasalin dozuna baglhdir. Asin yiiksek konsantrasyonlardaki kimyasallarin

¢_0'gu55iyolojik sistemde toksik etki gosterirler.
Insektisitlerin toksisitesi, genellikle LDsq (lethal doz) olarak verilir. Bu deget, bir
organizmanin birim agmlifn bagma onun belli bir popiilasyonunun  %50°sini

oldﬁrebilecek zehir miktarim ifade eder.

Diinya Saghk Orgiitii’ne (WHO) gore, pestisitler akut toksisitelerine bagh olarak
smifta toplamzlar (Cai 1999).

Cizelge 1.4. Pestisitlerin Diinya Saglik Orgiitii’ne gore toksisite siniflandiriimasi
g

LD50 (fare icin)
ORAL

1. Son derece zehirli 5 mg/Kg veya daha az
2. Cok toksik 5-50 mg/Kg
3. Orta derecede toksik 50-500 mg/Kg
4, Hafif toksik 0.5-5 g/Kg
5. Pratik olarak zehirli degil 5-15 g/Kg
6. Nispeten zararsiz 15 g/Kg’dan daha fazia

, Her ne sekilde olursa olsun suya karngan pestisit kalintilar1 suda dagilmakta, su
) bitkileri, planktonlar ve baliklarn biinyesine alinmaktadular. Planktonlar sudaki
pestisitleri kendi biinyelerinde biriktirmekte, daha sonra bu pestisitler planktonlar1 yiyen
omurgahlara ve baliklara gegmektedir. Bunu balik, deniz memelileri, kuslar ve insanlar
gibi daha yiiksek yapili etoburlarin bu baliklan ve omurgasizlan tiikketmesi izlemektedir.
Yapilan ¢alismalar plaktonlar: titkketen organizmalarda, genellikle bu planktonlardan
daha yitksek seviyelerde pestisite rastlandigaint a¢iga ¢ikarmustir (Chau ve Afghan
1982).
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Organokloriitlii pestisitler kuvvetli lipofilik bilesiklerdir ve besin zincitinin son
" basamap olarak insan viicudunda birikebilit. Organokloriitlii pestisitlerin viicuttaki
“varlig anne siitiinden anlagilabilit. Anne siitii yeni dogmusg bit bebek igin temel] besin
kaynagidir ve bebekler beslenirken ilk olarak anne siitinde var olabilecek kalintiya
i maruz kalmaktaditlar (Cok vd 1999). |

Pestisit kalintilar1 ile kanser, sinir sistemi hasarlart ve kaisitlik arasinda iliski

: - oldugu, pestisitlerin kug ve balik nesilleri tizerinde olumsuz etkilerde bulundugu, bunun

yan sira canlilan hiicrede kanser yapici (karsinojenik), kalitsal (mutajenik) ve sekil

bozuklugu yaratict (teratojenik) Ozellikleri ile etkiledikleri bilinmektedir (Bouwer

1989)

Ami (1999) tarafindan IIl. Diinya iilkesi olan Misir’da bazi klorlanmis
hidrokarbonlu, organofosforlu, pitetroit ve karbamath pestisitlere direkt maruz kalan
300 uygulayici tizerinde pestisitlerin sebep oldugu saglik problemleri arastirilmistir. Bu
¢alismada hi¢ pestisite maruz kalmamis, ayn1 yag ortalamasinda, egitim seviyesinde ve
sosyoekonomik statiide olan 300 ayr kisi de kontrol grubunu olugturmaktadir. Cevresel
sinit iltihabi  (>%40), psikiyatrik problemler (>%40), beyin elektro hiicre
kaydedicisindeki degismeler (>%25), karaciger yetersizligi (>%80) farkli diagnostatik
aletlerle Slglilmiistlir ve degerler kontrol grubu ile kargilagtmildifinda iki kattan fazla

oldugu gérillmiistiir.

Organofosforlu pestisitler hem merkez hem de sinir sisteminin normal
fonksiyonlarinda esas olan asetilkolinesteraz enzimini inhibe etmektedirler (Al-Saleh vd

1999)

Tersinmez inhibitérler katalitik aktivite igin gerekli olan enzim molekiiliine
baglanir ya da fonksiyonel grubu bozarlar. Tersinmez inhibitére diisopropilflorofosfat
(DFP) 6inek wverilebilir. Bu inhibitér sinir impuslannmn tasimminda 6nemli bir rol
oynayan asetilkolinesteras enzimini inhibe eder. Asetilkolinesteraz asetilkolinin

hidrolizini katalizler (Lehninger 1982)
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Lu vd (2001), Washington Seattle ana kent bdlgesinde okul ¢agindan 6nceki yas
~ ortalamalany 2-5 yag olan 110 ¢ocuktan idrar numuneleri alarak, organofosforlu
: pestisitlerin  bilinen metabolitleri olan alti dialkilphosfat (DAP) bilesenlerine
bakmuglardirz. Cocuklarin %99°unda en azindan bir DAP metabolitine ve %70-75’inde
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dim‘et}i:' ve dietil phosphat metabolitine rastlanmusti. DAP konsantrasyonlarinda
mevsime, topluma, cinsiyete, yasa, aile gelirine ve ikametgah sekline bagli olarak
behrgi'll bir degigiklik gézlenmemistir. Swrastyla ortalama olarak, dimetil ve dietil
phosphat konsantrasyonlar1 tiim gocuklarda 0.11 ile 0.04 pmol/L olarak bulunmugtur.
Bu"':' aligmada neredeyse tiim ¢ocuklarda slgiilebilir diizeylerde organofosforlu pestisit
rﬁéfﬁbolitine rastlanm'lstlr; Bu maruz kalma seviyelerinin akut zehirlenmelere sebep

lacag), ancak uzun vadede maruz kalma sonucunda safhga etkilerinin ne sekilde

lacag: bilinmemektedir.

Yapilan bir baska calismada (Grace vd 1999), Kenya’da organofosfat ve
:-.ka.rbamat pestisitlerine maruz kalan tarm iscilerinin kirmuzi kan hiicrelerindeki
asetilkolinesteras aktivite seviyeleri dlgiilerek, pestisite maruz kalmay1 etkileyen
faktorler ampirik model tekniklerinin uygulanmastyla belitlenmisir. Calismanin
.:sonucuna gore, pestisitlerin toksisitesi; uygulama tekniBi, kisisel korunma aletleri,
:.'ﬁygulamadan sonra hemen giysilerin degistirilmesi ve spreyden sonra yikanmanin

maruz kalmay: etkiledigi gériilmiistiir.
1.5. Suda Pestisit Kahntilarinin Belirlenmesi

Pestisit kalintilaninin analizleri; ¢evrede cok diisiik seviyelerde bulunmalar ve
yap1 olarak genis gesitlilik géstermelerinden dolay1 oldukga komplekstir (Benfenati
1990),

Pestisit kalintilanimin  analizinde ik  &nceler] kolorimetrik  yéntemler
kullamilmaktayd:. Omegin, DDT’nin sebzelerdeki analizi, tireviendirilerek mavi rengin
olugturulmasi ve kolorimetrik hesaplanmasinmi igermekteydi. Diger pestisitler de buna

benzer yontemlerle analiz edilmekteydi (Schechler 1944, Amsden ve Walbridge 1954).

Bu yontemletin dezavantaji birden fazla pestisitin aymi anda analiz
edilememesidir. Coklu pestisit kalint: analiz yontemlerinin temeli g¢ogunlukla
kolinesteraz inhibitasyonu ya da fungi spores gibi biyolojik aktivite lizerine kurulan ince

tabaka kromatografisine (TLC) dayanmaktadir,




'Férkll analitik cihazlanin gelistirilmesi ve uygulamalannda ayirma yontemlerini
en - gaz kromatografisi (GC), sivi kromatografisi (HPLC) ve clektrokimya,
sektrofotometre, spektrofluorimetre gibi tayin tekniklerinde 6nemli ilerlemeler
dedilmistir“ Bu teknikler gida ve ¢evre Orneklerinde diigiik konsantrasyon

yelerindeki pestisit kalintilarinimn tespitine izin vermektedir (Coly ve Aaron 1'998)..

.Dﬁnya’da yaklagik olarak 500 bilesen pestisit ya da pestisit metaboliti olarak
ayithdu. Bunlardan 300°den fazlasimn analizlerinin gaz kromatografisine uygun
olmasi, eser miktardaki pestisit kalintilarinda en ¢ok kullamlan teknik olmasim
a;;lil:damaktadlru

Pestisit analizlerinde kapiler gaz kromatografisi pik genislijindeki azalmadan
dolayr daha hassasti. Kolunun secimi aynlacak olan pestisitin yapisina baglidur.
Organokloriitlii ve piretroit pestisitlerin ayrilmasinda DB-1 (ya da OV-1) ve DB-5 (va
&a BPX-5) gibi nonpolar durgun fazlar kullamlir. Organofosforlular gibi biraz daha
pblar bilesenlere OV-17 (ya da DB-1701) fazlar1 uygundur.

: Halojen igeren pestisitler hassas ve segici olarak elektron yakalama dedektérii
3_:5. (ECD) ile belirlenebilir. ECD’nin baganis1 organofosforlu insektisitler gibi halojen
" igermeyen insektisitler igin de segici dedektorlerin gelistirilmesini saglamistir, Alev
- lyonlasma dedektorinden (FID), sistemin alevinde alkali tuzun azot ve fosfor
. bilesenlerinin iyonlasmasimn arttifinin gozlenmesi ile nitrogen-phosphorus dedekitrii
(NPD) gelistirilmigtir Bu dedektorin uzun vadede rutin analizlerde, dedektbriin
tuzunda zamanla bir azalma olmasindan dolay: kararhhg problem olabilmektedir (Hoff
ve Zoonen 1999).

Pestisitlerin &l¢iimiinde genellikle HPLC ve gaz kromatografisi / kiitlespektro-
metresi (GC/MS) yéntemleri kullamimaktadir. Bu y6ntemler ekstraksiyon, saflagtirma
Ve ¢ogu zaman da tiirevlendirme, deneyimli eleman ve pahali ckipmanlan
gerektirmektedir. Sonug¢ olarak dikkatler daha yeni yontemlere gevrilmigtir,
Immunoassayler de en azindan goriintileme amaciyla iyi altematif olarak

goriilmektedir, Bunlar segiciligi, hassasiyeti, dogrulugu ve émeklerin herhangi bir 6n



~gerek kalmadan olgiilebilitlift nedeniyle rutin analizler igin ekonomik bir

i olarak gorlilmektedir ( Bushway ve Fan 1995).

:estisitlerin tannmda yogun kullamlmalanndan dolay: ¢evrede belitlenebilmeleri

h1211 bir prosediire acilen ihtiyag¢ vardu Biyosensi)'rler biyoiojik bilgiyi kantitatif
myaie .'dtinﬁsﬁirﬁrler ve bu amag igin oldukca uygun goritimektedirler

:'sttori vd (1996) tarafindan otganofosforiu pestisitleri suda tayin edebilmek i¢in

nzim-bazli bir sensor gelistirilmistit.  Yontem, pestisitlerin asetil kolinesteras
"'i\}itesini inhibe etme 6zelligine bagh olarak potansiyometrik hesaplamayi
ke p;v,amaktadlr.. Gelistirilen bu sensor difer standart analitik prosediitlerden daha az
hassastr (0.1mg/L). Ancak, su OmeKlerindeki ilk belirleme igin Gmit verici

orinmektedir.

Pestisitler yapi olarak genis cesitlilik gosterdikleri gibi sayr olarak da ¢ok
fazladirlar. Bu nedenle, sadece sik¢a kullanilan bazi kimyasal yapr simfindaki
pestisitlerin spesifik analiz yontemlerinden asafida bahsedilmistir.

1.5.1, Triazin herbisitler

Triazinler pestisitlerin 6nemli bir grubunu olusturmaktadir. Kloro-, metoksi-, ve

metiltiotriazinler olmak i{izere ti¢ grupta toplamirlar. Triazinlerin genel yap: formiilleri;

Rs

seklindedir. Herbisit triazinlerde R;: CI, Ry, R3: amino gruplanm tegkil etmektedir.
Simetrik triazinter GC-NPD ile molekiildeki bes azot atomundan dolayr olduke¢a ivi
sonug¢ vermektedir (Hatrik ve Tekel 1996).
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Triazinlerin sudan diklormetan (DCM) ile klasik sivi-sivi ekstrasyonu ve

ymunenin florisilde armdmlmas: yeterli geri kazammi vermektedir (Brunete vd 1994).

* Qabik ve Jeannot (1998) tarafindan yapilan bir ¢alismada yedi triazin pestisitinin
izey suyu analizinde DCM ile hem sivi sivi faz hem de grafitize karbon siyahi
;adsofbenti kullanilarak kat: faz ekstraksiyon teknigi kullambmstir. Pestisitler DB-5 ve
.. }j-,210 kapiler kolonlar kullanilarak GC-NPD ile ve sivi kromatografisi kiitle
5 péktrometliSi (LC-MS) ile analiz edilmistir. GC-NPD i¢in tayin simrlan 0.4-4 ng/L,

LC-MS igin ise 0.6-3 ng/L araliginda bulunmustur.

__ Deniz suyunda klorotriazinlerin analizinde 500 mg C;3 bagl: silika ckstraksiyon
.'d'iskleri kullambmis, diskler metanol ile ektrakte edilmis ve analitlerin GC-NPD ve GC-
MS (SIM) kullanilarak kantitatif analizleri yapilmistir. Bu yontemde tayin s 0.02
ng/L olarak bulunmugtur (Duzand ve Barcelo 1993).

1.5.2. Feniliire herbisitler

Feniliire herbisitlerin kullammm daha kalici olan triazin herbisitlerin yerini

aldigindan giin gectikge artmaktadir.

Fenil iire herbisitlerin genel yap: formiilleri;

O
(R1)H"T)Kl}l { O —(Ry4)
HR,) H(Ry) \_/

seklindedit.
DCM ve n-pentan-dietil eter (1:1, v/v) kangmm, fenilirte kalimtilanmn su
Srneklerinden izole edilmesinde kullaniimigtir.

Bilesenler, UV ve amperometrik dedektorlerin seri baglanmasiyla ppt seviyesi

altindaki konsantrasyonlarda tayin edilmektedir. Baz1 feniltire herbisitler HPLC-UV ve

16



:dedektiirler ile belirlenmigtir. Feniliire herbisitlerin GC yontemi ile
ermai kararsizliklarindan dolay: oldukga zordur. Bu bakimdan ¢ogunlukla
nﬁden snce tirevlendirme gerekmektedir. Termal olarak kararli fenil dire
fﬁr;irleri GC-ECD/NPD/MS teknikleri ile analiz edilebilir (Hatrik ve Tekel

Karbamatiar

Kafbamat grubundaki pestisitlerin ¢ofunlufu insektisitlerdir. Bu gruba giren
bi il.iﬂler karbamik asitin tiirevleridiz. Azota bagh hidrojenlerden biri alkil gruplanindan
.b_lf_'i:_:ille'yer degistirmekte ve bu grup genellikle metil grubu olmaktadit. Oksijene bagh
I hidrojen ise daha uzun ve daha komplike olan organik bir grup ile yer

stirmektedir. Karbamatlarin genel yap1 formiilleri;

H O
|

CH; —N—C—0O—R  scklindedir.
. Karbamat 6rmeklerinin korunmasi oldukga 6nemlidir. Oda sicaklifinda hem
“" nétral hem de alkali kogullarda kararsizdu. N-metilkarbamatlar sicaklikla, ilgili
- fenollere ve isosiyanata bozunmaktadr. Karbamatlar su 6meklerinden DCM, grafitize

karbon siyah1 (GCB) ya da Cs kartuglan ile izole edilebilir (Hatrik ve Tekel 1996).

N-metil karbamatlar i¢in HPLC metotlan GC metotlaima tercih edilmektedir.
HPLC’de tiireviendirmeye gerek kalmamakta ve su ornekleri direkt olarak ya da hafif
zenginlestirilerek analiz edilebilmektedir (Spliid ve Koppen 1996).

1.5.4. Organofosforlu pestisitler

Organofosforlu pestisitler sudan diklormetan ile sivi sivi ekstraksiyonuyla, kata
faz ekstraksiyonu ile de Cyg kartujlan ve Cs membran ekstraksiyon diskleri ile izole
edilebilir (Wan vd 1994, Lacorte ve Barcelo 1994).




'éﬁa iyi sonuglar iiniversal sorbent olan GCB ve polimer regine amberlit XAD-
n bu ekstraksiyon yontemleri %75-%95 arasinda geri kazamm saglamaktadir
ik ve Tekel 1996, Tolosa vd 1996),

r;ganofos_forlu pestisitlerin analizinde GC-NPD, GC-ECD veya FPD-P
nstrﬁfﬁental telqﬁkleti kullanilmaktadir. Uygun dedektoriin seg;iﬁli secicilik ve
assasiyete gore degismekiedit. Dogruluk tayini icin kitle spektrometrik dedektdy
lamml (MSD) sik¢a uygulanan bir tekniktir (Torres vd 1995).

- Pichon ve Hennion (1994) tarafindan organofosfoilu pestisit kalintilarinn LC-

_3;3UV ile belirlenmesi galisiimigtir,

1.6. Organofosforlu Pestisitlerin Su Ortammdaki Kaliciliklar:

_ Sudaki pestisit kalmtilarimin toksik etkisi, bu kirleticilerin konsantrasyonuna ve
‘gevre tarafindan bozunma siiresine baghdir. Bu nedgnle, aquatik ¢evredeki kalicahiklart
onem tagimaktadir (Medina vd 1999).

Organofosforlu pestisitlerin su ortamindaki kararthlig1 farkl: goriislerdeki Ulusal
Pestisit Survey (NPS) ve Avrupa Birligi Komisyonunun (CEC) tartisma konusudur.
NPS, bu pestisitlerin biyolojik olarak inhibe edilmis kaynak sularmda 4°C’de 14 giin
iginde %100 bozunmasm oOnermekte, fakat, akuatik ¢evrede rastlanan parathion,
azinphos-methyl, fenitrothion, demeton, fenthion ve malathion gibi pestisitler NPS
listelerinden g¢ikanldiklarr halde, CEC listelerinde yer almaktadirlar. NPS, yukanda
belirtilen kosullarda saklanan, aralaninda diazinon, disulfaton, phosmet gibi pestisitlerin
bulundugu birgok farkli organofosforlu pestisitin %100 bozundugunu gézlemlemistir.
NPS ve CEC arasindaki goriis ayrihigi, organofosforlu pestisitierin hangi dogal gevre
kosullarnda kalic1 olduklannin arastirilmasint gerekli kitmaktadir (Lacorte vd 1995).

Giinimiizde kullamlmakta olan yiizlerce pestisit bulunmasma kargin, ¢cok az
sayida farkh pestisitin degisik ¢evre kogullanindaki bozunmalan ¢ahisiimigtr, Yapilan
bozunma ¢alismalarinin gogu, kapalt ortamda, biyolojik olarak inhibe edilmis, karanlik,




_-gﬁ}arda ve gevredeki konsantrasyon seviyelerinden gok daha yiksek seviyelerde

‘mg/L) yapilmigtir. Bu nedenle, laboratuvar kosullarinda clde edilen degerlerin

Hafif asidik olan distile suda yapilan bazi organofosforlu pestisitlerin hidroliz

alismalarinin -~ sonucundan,  organofosforlu  pestisitlerin  uygulamadan  sonra

ksisitelerini  diigiinillenden daha uzun bir periyotta korudugu ve dolayisiyla

dtisiintilenden daha zararh oldugu agtklanmistir (Cowart vd 1971).

Suda bulunan pestisit ve organik materyallerin bozunmasi; 11k, pH, sicaklik,
sediment tipi, tuzluluk ve ortamda bulunan mikroorganizmalar gibi bazi faktorlere
ghdir (Lydy vd 1990, Wang ve Hoffiman 1991).

Wang ve Hoffman (1991) tarafindan Florida’nin dogusunda bulunan Indian
nehrinde malathion ve parathionun bozunmasi cahisilmustr. Hidrojen iyon
f{onsantrasyonu, sicaklik, tuzluluk ve mikroorganizmalar her ikisinin kahciligm da
- etkilemistir  Malathionun bozunmasinda en etkili yol alkali hidroliz iken (tip = 1.65
- glin), biyolojik ve fotolitik bozunma ¢ok az etkili olmustur. Buna karsilik parathionun
- bozunmasinda biyolojik etkilegimler daha etkili olmustur. Parathionun yartlanma Smrii

~ pH 8.16’da steril ortamda 30.8 giin iken steril olmayan ortamda 7.84 glin olarak
bulunmustur.

Phosmet, dialifor, malathion, methyl-chlorpyrifos, dicapthon, chlorpyrifos ve
parathionun hidrolizi 20°C ve 37.5°C’de (pH=7.4) distile suda calisilmistir. Benzer
galigmalar 20°C ve pH 6.1°de de yiiriitiilmiistiir. 20°C°deki (pH=7.4) yanlanma 6miitleri
phosmet igin 7.1, parathion igin 130 giin arasmda olmak {izere degismektedir.

37.5°C’deki bozunma hizlan 20°C’dekinden yaklagik 5-7 kat daha hizhidir (Freed vd
1979).
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: Methyl-parathionun kimyasal hidroliz hizanm sudaki tuz igerifinin artmasiyla
@1&@1, ancak NaCl’iin hidrohiz prosesinde yer almadigy, ivonik siddet arttikca, hidroliz
: tuzina etki eden hidroksit iyonlarmin mobilitesinin diigtiifii savunulmaktadir (Badawy
e El-Dib 1984)

_ Little Miami nehrinden ahnan su Sineklerinde parathion, | methyl-parathion,
malathion, ethion, trithion, fenthion, dimethoate, merphos, azodrin diye bilinen
thiophosphate pestisitin kalicihklarr 8 hafta boyunca cahigilmgtir. Sekiz haftanin
| sonunda Azodrin hi¢ bozunmadan kalirken, digerleri degisik mzlarla bozunmuslardir

- (Bichelberger ve Lichtenberg 1971).

| Medina vd (1999) tarafindan yapilan bir ¢ahismada Venezuela’daki Limon
nehrinde organofosforlu pestisitlerden mevinphos, diazinon, parathion, malathion,
. azinphos, coumaphos, phorate, disulfoton, fenitrothion, chlorfenvinphos, methidathion

Cve tetrachlorvinphosun kahciliklanina, giines 1s1mn, adsorpsiyonun ve uguculufun

- etkileri ¢aligilmustir.




.

.

u Calismada Kullanilan Organefosforlu Insektisitler
Chlorpyrifos (Dursban)

jzelge 1.5. Chlorpyrifosun kullamldig bitki ve etki ettigi zararhilar

Kullamldig
: Bitki Zararh
EYVE Yaprak biti, Amerikan beyaz kelebegi, San-Jose kabuklu
' biti, sar1 aga¢ kurdu, armut kaplani, armut kirmz kabuklu
biti, elma i¢ kurdu, dut kabuklu biti, elma gévde kurdu,
yapiak biikenler, seftali kabukiu biti
Zeytin kabuklu biti, zeytin giivesi
Salkim glivesi
Pamuk yaprak kurdu, sogan psyllasi, patetes bocegi, yesil
P kurt, beyaz sinek, lahana gébek kurdu
AYCICEGI Cayir tutily, yesil kurt
PAMUK Pamuk yaprak kurdu, yesil kuart
ANTEP FISTIGI Fistik karagz kurdu
HUBUBAT Hububat hortumlu bécegi, ekin kambur bocegi
MISIR Misir kogan kurdu
MERCIMEK Yesil kurt
- IMERCIMET — NOHUT | Mantolu bdcek
. |SEKER PANCARI Yay kuyruklulan, kirkayaklar, tel kurtlar, pancar piresi,
gammali kelebek, bozkurt

Cizelge 1.6. Chlorpyrifosun dzellikleri( Worthing ve Walker 1987)

IUPAC

0,0-dietil O-3,5,6-trikloro-2piridil fosforotioat

Formiil

CoH;;CLNO;PS

Kimyasal yapist

LDsy 135-163 mg/Kg
EN. 42-43,5°C
Buhar basinci 2.5 mPa (25°C)
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: Azinphos-ethyl (Guthion)

izelge 1.7. Azinphos-ethyl’in kullamldif bitki ve etki ettigi zararlilar

Kullanildigy

Zararh

biti, fistik g6z kurdu

Tomurcuk turtirlan, yazicr bocekleri, altin kelebek,dogu
meyva giivesi, sar1 agac kurdu, yiiziik kelebegi, virgiil
kabuklu biti, armut kaplani, dalkiran, armut kirmizi biti,
elma i¢ kurdu, erik i¢ kurdu, badem i¢ kurdu, dut kabuklu
biti, kiraz suliigi, seftali filiz giivesi, seftali virgiil kabuklu

[ZEYTIN

Kabuklu biti

Salkim giivesi, bag maymuncugu

[ANASON

Anason giivesi, vaprak bitleri

Giil filiz ar1s1, kabuklu bit, yaprak biti

AMUK

Dikenli kurt, yaprakh biti, yesil kurt

[SEBZE

Patetes bicegi ve giivesi

[SUS BITKILERI

Yaprak bitleri

Gizelge 1.8. Azinphos-ethylin zellikleri( Worting ve Walker 1987)

TUPAC

S-3,4-dthidro-40xo0-1,2,3-benzotriazin-3-ilmetil0,0
fosforoditioat

dietil

'__Formiil Ci2HigN3O3PS,
CHy
_ =, S e
Kimyasal yapisi d Js 0 eh
—/ %
o 16.4 mg/Kg
|EN. 53 °C
Buhat basinc: < 0,029 mPa (20 °C)
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1.7.3. Ethion

Cizelge 1.9. Ethionun kulamldig bitki ve etki ettigi zararlilar

KuHanildig
Bitki ' Zararh
MEYVE Sanjose, virgiil kabuklu biti, armut kirmiz1 kabuklu biti,
dut kabuklu biti, geftali virgiil kabuklu biti, seftali filiz
gilvesi, antep fistig gdz kurdu
BAG Salkim giivesi

Cizelge 1.10. Ethionun 6zellikleri ( Worhting ve Walker 1987)

| TUPAC 0,0,0°,0° tetraetil S,S’methilen bis fosforoditioat
Formiil CoHx»04P;8,
CHj
SE;': 0 —r
Kimyasal yapisi AL .o, _S==CHy~-8~ \0'*"\CH3
M
S0 0§
HE
LDsq 208 mg/Kg
DN. (-12) - (-15) °C
Buhar basmei 0,20 mPa (25 °C)
1.7.4. Phorate (Thimet)

Cizelge 1.11. Phorate’in kullamldip bitki ve etki ettigi zararhiar

Kullanildi;n
Bitki Zararh
Kiiltiir Bitkileri
Pamuk Beyaz sinek
Hububat Ekin kognili







éige 1.12. Phorate’in 6zellikleri { Worhting ve Walker 1987)

TPAC 0,0~dietil-S-etiliometil fosforoditioat
Fommil C7H1705PS;

- 5 0./
ijyasal yaPISl H 3C ‘—'C{'lz P

SN
§—CHy,—5 o \'CHa

1.6-3.7 mg/Kg
118-120 °C (0.8 mm Hg)

Buha basmel 85 mPa (25°C)

18 Amac

_ Cevie sulaninda aym tlr pestisitlerin  bozunmalari ile ilgili ¢alismalar
kaxsllas,;tuﬂdlgmda kaheiliklannin {ilkelere, iklim kosullarina ve sularm igeriklerine
gore farkhiliklar gbsterdigi sonucuna varilmaktadir (Freed vd 1979, Wang ve Hoffiman
'-".1991, Cowart vd 1971, Lartiges ve Garrigues 1995). Bu nedenle bu konudaki
galismalarin sayis1 arttmlmalidir. Ulkemiz icin literatite bakildiginda bu tiir bir

- caligmaya rastlanmamaktadr.

Bu ¢alismamin amaci, Antalya ve cevresinde kullanilan, bslim 1.7°de 6zellikleri
aynntili olarak verilen chlorpyrifos, azinphos-ethyl, phorate ve ethion olarak bilinen
toplam dort organofosforlu insektisitin saf su ve Aksu cayr su Smeklerinde
bozunmalarina sicaklik, pH, fotodegradasyon, biodegradasyon, adsorpsiyon, uguculuk

etkilerinin incelenmesi ve iki farkhi su tipinin bozunmaya etkisinin karsilagtinlmasidur,
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. MATERYAL ve METOT
21 Materyal
211 Deneylerde kullamlan kimyasal maddeler

| Analitik safliktaki pestisit standartlari; chlorpyrifos (%99.6), azinphos-ethyl
(%699.3), phorate (%95.5) ve ethion (%99.7) Reidel-de Haén’den alinmugtir. Pestisitlerin
stok c¢Ozeltiletinin hazirlanmasinda kullanilan aseton ve standart (;ﬁzeltilerinih

" hazirlanmasinda kullanilan toluen Merck’ten, pestisitlerin sudan ekstrasivonu esnasinda

kullanilan diklormetan(DCM) Reidel-de Haén’den temin edilmistir.

(aligmalarda kullanilan tlim ¢6zgenier HPLC safliktadur.

Ekstraksiyon isleminden gelebilecek suyun uzaklagtiriimasinda kullamlan susuz
Na;SO4 Fluka’dan temin edilmigtir. Kullammindan once 48 saat 160°C de

a. kurutulmustur,

Aksu gaymimn ¢dziinmiis oksijen miktarimin 6l¢iimiinde Merck’ten temin edilen
oksijen test kiti, nitrat (NO;~ ) analizi i¢in de yine Merck’ten temin edilen Nitrat test
kiti kullamlnmustir.

Destile su omeklerinin pH’simin ayarlanmasinda kullamilan analitik safliktaki
NaOH Merck’ten, HCI ¢ozeltisi Reidel-de Haén’den temin edilmistir.

Ekstraktlarin ¢bzgeninin buharlagtimlarak uzaklagtinlmasinda kullanilan N, gazi
HABAS tan temin edilmistir.

Aksu ¢ay1 su numunesinin bakteri sayiminda kullamlan I.B (Lennox Lbroth) kat1
besiyeri Sigma’dan temin edilmistir.

Biitiin ¢alismalarda destile su kullamlmigtir,




eneylerde kullanilan cihazlar

* Insektisit stok ¢Ozeltilerinin hazirlanmas: i¢in gerekli tartimlar Chyo JL-200
arka elektronik terazi ile gergeklestirilmigtir.

- Stok ¢ozeltilerden standart ¢ozeltilerin hazirlanmasinda Biohit marka 100-1000
ve 1000-5000 pl. arahiginda ayarlanabilen otomatik pipetler kullanilmigtir.

* Sularm iletkenlik Slglimii igin WIW marka LF 537 model kondiiktometre, pH
Igumu igin Hanna marka cep pH metresi, pH ayailamalan i¢in de Consort P207 marka
ﬂ-'metre kullanilmsgtir.

Insektisitlerin  bozunmasma sicakhgm etkisinin caligilmas: sirasinda  sabit

icaklifi saglayan Senyo MIR 152 marka inkiibats: ve Memmert marka etiiv
kullaniimagtar.,

Sulann sterilizasyonunda Fen-Edebiyat Fakiiltesi Biyoloji Bslimii’'nde bulunan
-240M model otoklav kullanilmstir.

Aksu Cayi’'nda NO;  analizi 6lgiimiinde UV-160A Shimadzu marka UV-Visible
pektrofotometresi kullamimustir,

Pestisitlerin kantitatif analizlerinde destile suda yapilan calismalann bir kismu
Stleyman Demirel Universitesi Merkez Laboratuvaninda bulanan Perkin Elmer
Autosystem-XI gaz kromatografisi ve CP-SiL 19 CB (%14 cyanopropyl-phenyl, %86
dimethyl-polysiloxane),  30mx0.32mmx0.25pm  kapiler kolon kullantlarak

.. gergeklestirilmigtir. Destile su ¢aligmalarimin  diger yans: ve Aksu Cayr su
. numunelerinin kantitatif analizleri Tarm ve Koy Isleri Bakanlig1i Antalya Il Kontrol
Laboratuvar Midiuligii’'nde bulunan Agilent 6890 Series GC-System ve HP-5 (%5

~ phenil methyl siloxane) ve 30mx0.32mmx025um kapiler cam kolon kullamlarak
yapilmisgtir.
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Calismada izlenen deneysel yontem Sekil 2.1°de verildiji iizere dzetlenmigtir.

~ SU ORNEKLERININ ALINMAST
ON ANALIZLERIN YAPILMASI
ve SARTLANDIRILMASI

v

PESTISIT STANDARTLARININ J

SU NUMUNELERINE ILAVE EDILMESI
SU NUMUNELERININ EKSTRAKSIYONLARI

v

EKSTRAKTLARIN KONSANTRE EDILMES]

'

COZGEN DEGISIMI

'

IC STANDART ILAVE EDILMESI

v

GC —NPD ANALIZI

- 9ekil 2.1. Deneysel yontemin akim semasi
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estile su rneklerinin almmas: ve sartlandirlmasi

.' 'Destile su Orneklerinden 2L alinarak, amber renkli teflon kapakh cam siselere

pH ve sicakh@m etkisinin incelenmesi icin destile su frneklerinin

sartlandirimasy

- Destile su drneklerine eklenen organofosforlu insektisitlerin ti¢ farkls baglangic
pH’iﬁda (6, 7, 8) zamana karst bozunmalarinin incelenmesi i¢in, sular %10’luk HCl
Qézéitisi ve 1 M’lik NaOH cozeltisi kullantlarak pH metre yardimiyla sabit sicaklikta
.2_S°C) belirtilen baglangic pH degerlerine ayarlanmgtir.

_ Destile su orneklerinde ayni insektisitlerin bozunmasina sicakligin etkisi de

igtlmugtr. Bunun i¢in 10, 25 ve 40°C olmak iizere ti¢ farkh sicaklik secilmigtir.
’lik destile su numuneléri sabit baglangi¢c pH degerine (pH 7), ayarlanarak caligiimas:
stenen sicakhiklara inkiibatérde bekletilerek sartlandmlmstir.,

2.2, Aksu cay: su numunelerinin ahnmas: ve sartlandiriimasi
= 2.2.2.1. Aksu ¢ay: su numunelerinin alinmasi

Antalya’dan Serik’e giden E24 karayolu iizerindeki képriiniin kuzeyindeki, Sekil
- 2.2°de gosterilen noktadan TS-2536’min 6ngordiigii sekilde 2L°Iik amber siselere
:" degisik derinliklerden ve mesafelerden su drnekleri alinarak laboratuvara getirilmistir.

Ormnekleme, Aralik 2001 ve Nisan 2002 olmak iizere iki kez yapiimistir. Arahik
 aymnda abnan su numunelerinde insektisitlerin bozunmasina sicakhigin etkisi
incelenmigtir. Pestisitlerin yogun olarak kullanimimn baglandigx Nisan ayinda alinan su
numunelerinde  insektisitlerin =~ bozunmasina  adsorbsiyon,  biyodegradasyon,

fotodegradasyon ve uguculugun etkileri gevre kogullarna agik ortamda incelenmistir.
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ST ORNEKTERININ
ALINDIGI NOKTA




2.2.2.2. Aksu cay1 su numunesinin 6n analizi

Aralik ve Nisan aylarinda alinan Aksu Cay1 su 6rneklerinin alindid: yerde suyun
- s1icakligs, pH’s1 ve ¢Oziinmilg oksijen miktan Sletilmustiir.

Su numuneleri laboratuvara getirildikten hemen sonra kondiiktometre yardim ile

- {letkenligi Sl¢tilmiis ve bekletilmeden diger analizleri de yapilmigtir,

Nisan aymda alinan su 6érneklerinde bakteri yogunlugu asagidaki yonteme gére

yapilmasgtir.

w Bu amagla steril kogullar altinda alinan Aksu Cay1 su numuneleri %0.85°lik NaCl
¢ozeltisi bulunan tiiplerde 10 107 ve 10%e kadar seyreltilmistir. Seyreltilmis su
" ¢ozeltilerinin 0.1 mL’si LB kat: besiyere yayma metodu ile ekilmistir. 30°C’lik etiivde 4
:;' glin inkiibe edilmistir. Bakteri sayis1 petri sayin yontemi kullanilarak hesaplanmigtir.
.' Ortamda cogalmis bakterilerin kolonileri sayilmistir. Bakteri ekimi {¢ tekrarh
vapimustir. Sonuglarin aritmetik ortalamasi ahnmigtr (Wollum 1982). Suyun 1
mL’sindeki bakteri sayis1 ¢.f.u (coloni formed unit)/mL olarak belirlenmigtir.

Ortalama koloni sayisi

Bakteri (c.f.u)/mL = (2.1)
Seyreltilmis numune hacmi (mL) x Seyreltme katsayis:

Aksu Cay1 su numunelerinin NO; analizi TS 6231%in ongordiigii sekilde Nitrat
test kiti kullantlarak fotometrik olarak belirlenmistir.

2.2.2.3. Sicakhgmn etkisinin incelenmesi

Destile su 6rneklerinde oldugu gibi, destile sudan farkli olan Aksu Cayi su
numunelerinde de insektisitlerin bozunmasina sicaklifin etkisi incelenmistir. Bunun igin

2L’lik su numuneleri amber renkli, teflon kapakli cam sigelere konularak inkibatorde
10, 25 ve 40°C' lere sartlandmlmgtir.




Aksu Cayr su Orneklerinde pestisitlerin bozunmasina etki eden faktsilerin

“incelenmesi ¢aligmalan Cizelge 2.5°de dzetlenmistir.

Cizelge 2.5. Caligilan kogullanin tammlanmasi

" Ornek | PH | SicakhkT (°C)' Tsik Svtom | Su Haen
Aksu 827 10 Karanlk Kapali 2.5 amber sige - 2

(Aralik)

‘Aksu 827 25 Karanlik Kapali 2.5L amber sise 2

f:rka;f 827 40 Karanhk Kapali 2. 5L amber sige 2

;Agt) . 795  Degisken sicaklik  Karanhik Kapah 2.5L amber sise 2
ANILSST 795  Degisken sicaklik  Transparant  Kapah 2 5L pyrex sige 2
gllsta:g Aksu 795  Degiskensicakllk  Transparant Kapah 2.5L pyrex sise 2

g;::nu) 7.95 . Degisken sicakhk  Transparant  Agik 2 5L genis agizh pyrex sise 2

(%:::5) Aksu 795  Degisken sicaklik  Transparant  Kapali 2.5L pyrex sige 2

isan

- 22.2.4. Adsorpsiyonun etkisinin incelenmesi

Insektisitlerin  bozunmasina adsorpsiyonun etkisini incelemek iizere, su
numneleri 0.1 pm gozenekli olan membran filtreden vakum pompas) yardimiyla
stizillmiigtiir. Sonuglar, ayni sartlarda filtre edilmemis su numunesindeki insektisitlerin

- bozunma hizlar: ile kargtlastuilmgtir,

2.2.2.5. Biyodegradasyonun etkisinin incelenmesi

Bozunmaya biyodegradasyonun etkisini incelemek fizere, su numuneleri
121°C°de 2 atm. basingta 20 dak. otoklavda bekletilerek sterilize edilmistir. Bozunma

: ..(Eahsmalan stiresince steril ortamda galigtlmstir. Sonuglar, aym kogullarda fakat steril

edilmeyen su numunesindeki insektisitlerin bozunma hizlan ile kargilagtimlmstar,
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2.2.2.6. Uguculugun etkisinin incelenmesi

Insektisitlerin uguculufunun bozunma hzina etkisini incelemek lizere, aym
- sartlardaki su numuneleri, siselerden bitinin agz1 agik, digerininki kapali olmak iizere

. aym ortama buakilmigtir.
2.2.2.7. Fotodegradasyon etkisinin incelenmesi

Bozunma hizina fotodegradasyonun etkisini incelemek iizere, aym kosullardaki
su numunelerinden biri amber renkli siseye konularak, etrafi aliiminyum folyo ile
kapatilmugtiz, Bu gekilde giin 1sifim1 gormesi engellenmistir. Diger su numunesi ise

| transparant borosilikat cam sisede bekletilerek bozunma caligmalan ylriitiilmistiis

: Fotodegradasyonun etkisi her iki sigedeki bozunma hz1 karsilagtinlarak belitlenmistir.
- 2.2.3. Insektisit standartlarimn su numunelerine ilave edilmesi

Analitik safliktaki insektisit standartlarinin aseton igerisinde %1’lik(w/v) stok
gozeltileri hazulanmigtir Stok ¢ozeltiler yine aseton ile seyreltilerek su igerisindeki
- baglangic konsantrasyonlar1 50 pg/L olacak sekilde 2.2.1 ve 22.2°de hazirlaniglan

aynntih olarak anlatilan su numunelerine mikropipet yardimu ile ilave edilmustir.

Destile su calismalarmda insektisit standartlan destile suya ayn ayn ilave
edilmigtir. Aksu Cay: su numuneleri ¢alismalarinda ise calisilan dért insektisit ayni
. anda, yine herbirinin baslangi¢ konsantrasyonu 50 pg/L olacak sekilde su numunelerine

 ilave edilmistir.

Cevreye agik olan ¢aligmalarda, insektisit ilave edilmis su numuneleri deney

stiresince fakiiltenin ¢atisina yerlestirilmistir.




2.2.4. Su numunelerinin ekstraksiyonu

Insektisit ilave edilen destile su érnekleri 12 hafta boyunca sirastyla hemen (to),
3.,7.,14.,28., 56 ve 84. ginlerde olmak fizere ekstrakte edilmistir.

Arahlik ayinda sicakhigan etkisirﬁ incelemek tizere ahnan Ak.su Cay1 su omekleri
de 12 hafta boyunca insektisit ilave edildikten hemen sonra (to), 3., 7., 14., 28, 56., 84.
giinferde ckstrakte edilmistir,

Nisan ayinda alman Aksu Cay: su numunelerinin cevreye acik olan
galigmalarinda, su numuneleri 8 hafta boyunca insektisit ilave edildikten sonra hemen
(to),3.,7, 14, 21,28, 42. ve 56. giinlerde olmak iizere ekstrakte edilmistir.

Ekstraksiyonlar klasik sivi-sivi ekstraksiyonu yontemi ile asagidaki gibi
~ yaptimustir. Herbir su numunesinden 25 ml alinarak iki kez 4 mL diklormetan {(DCM)
_: ile ekstrakte edilmistir. Ekstraktlar teflon kapakli 10 ml’lik cam tiiplerde toplanmuagtr.
- Bu tiiplere 48 saat 160°C’de kurutulmus, yaklasik 0.3 gr Na,80; ilave edilerek
ekstraksiyon isleminden gelebilecek su uzaklastirlmistir, Ekstrakt numuneleri GC-NPD
analizlerine kadar -25°Cdeki dipfrizde saklanmistir.

2.2.5. Ekstraktlarin konsantre edilmesi ve ¢cozgen degisimi
GC-NPD analizlerinden dnce ekstraktlann ¢6zgeni (DCM) 35 °C’de N, atmosferi
altinda bir miktar buharlagtinldiktan sonra ve 2 ml’lik viallere aktanlarak, dikkatli bir

sekilde kuruluga kadar buharlastinlmigtir.

Cozgeni ugurulmug olan viallere mikropipet yardimu ile 500 uL toluen ilave
edilmistir.
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2.2.6.I¢ (internal)standart ilave edilmesi

Destile su galismalan esnasinda NPD dedektoriiniin oldukea hassas, ancak kararl;
olmadifi gorillmiistir. Bu nedenle, destile suda ethion ve phoratin analizlerinde
-azinphds-ethyl internal standart olarak 'kullamlnustlr.‘ Aksu Cayy’
caligmalarinda internal standart olarak bromophos-ethyl kullanilmgtir.

mn gevreye agik

GC-NPD analizlerinden hemen énce 1 ppm’lik internal standardin toluende
hazirlanmig ¢ozeltisinden numunelere 250 pL ilave edilmistir

2.2.7. Kromatografik analizler

2.2.7.1. Destile suya ilave edilen insektisitlerin kromotografik analizleri 1

Destile suda,
Chlorpyrifos i¢in gaz kromatografisi ile asagidaki kosullarda ¢caligilmugtur:

Cihaz : GC-NPD Perkin Elmer Autosystem-XL

Kolon : CP-Sil 19 CB %14 cyanopropyl-phenyl %86 dimethyl-
polysiloxane, 30 m x 0.32 mm x 0.25 pum

Enjeksiyon : Splitless

Enjeksiyon hacmi  :2 puL

Tasiyic1 gaz : He, 4 ml/dak

Dedektor gazlar: : Hava, 100 ml/dak
H,, 2 ml/dak

_ 30°C/dak.
Sicaklik programi  : 80°C (1 dak. bekleme) > 275°C

4°C/dak

—» 280°C (5 dak. bekleme)

Enjeksiyon sicakligi : 280°C
Dedektor sicaklign ~ : 280°C

Azinphos-ethyl, phorate ve ethion icin asafidaki kogullarda calisiimigtar:




olon
“Tastyic1 gaz
Dedektor gazlari

Sscaklik program

- Enjeksiyon

" Enjeksiyon hacmi

- Enjeksiyon sicakhd
Dedektor sicaklig:

“analizleri

calistlmigtir:

Cihaz
Dedektor
Kolon
Enjeksiyon

Enjeksiyon hacmi

Sicaklik programu

Enjeksiyon sicakh:
Dedektor sicaklig:

: 70°C (1 dak. bekleme) —

: Agilent 6890 GC

: HP-5 %5 phenyl methyl siloxone, 30 m x 0.32 mm x 0.25 pm
: He, 4 ml/dak.

: Hava, 60 ml/dak.
H,, 3 ml/dak.
30°C/dak. 6°C/dak.
: 80°C (1 dak bekieme) —» 220°C ———»

280°C (5 dak. bekleme)

- (Diger sartlar chlorpyrifos ile aymdn.)

: Splitless
:2ul

: 280 °C
1280 °C

:'2.2.7.2. Aksu ¢ay1 su numunelerine ilave edilen insektisitlerin kromatografik

Aksu Cayr su numunelerinin kromatografik analizinde agsagidaki kosullarda

: Agilent 6890 Series GC-System

:NPD

: HP-5 %5 phenyl methyl siloxone, 30 m x 0.32 mm x 0.25 pm
: Splitless

;2 uL

25°C/dak. 3°C/dak.

150°C ¥ 200°C

8°C/dak.
% 280°C (10 dak bekleme)

:250°C
: 330°C
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2.2.8. % Geri kazanumm hesaplanmasi (% Recovery)

Geri kazammin hesaplanmasinda Standart Ekleme Metodu (SEM) kullanilmigtir
(Marato vd 200_1)‘.

Destile su ve Aksu Cay1 su numunelerine sudaki konséﬁtra’syonlén 50, 10 ve 1
ug/L olacak gekilde insektisit standartlan ilave edilmigtir. (Cegienen) Su numuneletinin
2.2.4 de anlatilan klasik sivi-sivi ekstraksiyonundan sonra Sekil 2.3’de 6zetlendigi iizere
%R degeri herbir insekfisit ve su numunesi i¢in déit tekrarli olarak ayn ayn
bulunmugtur.

Cstandan: Toluende hazitlanmig standart insektisit ¢ozeltileri.

Chutunan: Kalibrasyon grafifinden bulunan insektisit konsantrasyonlar.

Analitik prosediir
Belitli konsantrasyonda insektisit ilave p aletsel sonug ——— 3
edilen drnek (50, 10, 1 pg/L, n=4) (pik alani)
g .
¥ Standart cgi
& . » (Kalibrasyon grafigi)
L]
»
2
C bulunan C standart(ug/L)
)
e .
\g Standart ekleme grafigi
g
B
)

C eklenen ( pg/L)

Sekil 2.3. %R hesaplanmasini gisteren yéntemin akim semast.




2.2.9. Reaksiyon derecesinin belirlenmesi

Herbir insektisitin, bozunma reaksiyon derecesini belirlemek amaciyla tiim farki
deneysel kosullardaki konsantrasyonlanmn Neper }ogantmam InC ve 1/C degerlen
zamana (t) karst grafige gegmhmstu _

Cizilen InC’ye karst t graﬁklermden regrasyon katsayllan 0.65 (sadece destile su
numunesinde azinphos-ethylin pH 8’deki bozunmasinda) ile 0.99 arasmda degisen
lineer dogrular elde edilmistir. Bu dogrulardan, caligtlan insektisitlerin  bozunma
" tepkimesi hiz esitliginin bitinci dereceden bozunma Kinetigine uygun oldugu
 anlasilmstir,

2.2.10. Hiz sabitlerinin (k) hesaplanmasi

Farkli deneysel kosullardaki herbir insektisit icin ¢izilen InC’ye kargt t
grafiklerinin egimlerinden k, luz sabitleri belirlenmistiz.

2.2.11. Yarllanma $miirlerinin hesaplanmas
Birinci dereceden hiz esitligi:
Ci=Co.e® 2.2)
seklindedir.
Burada;
C: : insektisitin t zamanindaki konsantrasyonunu
Co: baslangi¢ konsantrasyonunu

k :reaksiyon hiz sabitini gdstermektedir

Yarlanma Omril, ti2 baglangictaki insektisit konsantrasyonunun yanya diistiigi
Zzamam gostermektedir ve 1.°’den iz ifadesine gore;

tinp = In2/k 2.3)
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i1 yardimt ile hesaplanmugtir.

212 Arrhenius esitligindeki parametrelerin belirlenmesi

Insektisitlerin farklr sicakliklardaki (10, 25 ve 40°C) bozunma hizi (k) sabitleri
O’da belirtildigi tizere hesaplanmustir. Elde edilen k degerlerinin Neper logaritmasi
Ink) 1/T°ye karst grafige gecirilmis ve lineer regrasyon yontemi ile efim ve kesim

oktalar1 belirlenmigtir.
Arrhenius egitligi;
k=A exp(-Ea/RT) 24

seklindedir. Burada;

A: Arthenius sabiti

Ea: Aktivasyon enetjisi

R: Ideal gaz sabiti (8,314 J/Kmol)
T: Mutlak sicakhk’tir.

Grafikten elde edilen dogrunun kesim noktasindan A degeri, egimden de Ea
~ degeri hesaplanarak, insektisitlerin bozunma hizimn (k)  sicakliga bagimhhp

~ Arthenius esitligi yardimiyla bulunmustur.
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3. BULGULAR
3.1. Destile Su Ortamindaki Insektisitlerle Yapilan Calismalarin Sonuglan
3.1.1. Kromatografik (GC-NPD) analiz sonuglar:

Destile su numunelerindeki insektisitlerin kantitatif analizinde 2.2.7.1°de verilen
GC-NPD  kosullarinda ¢ahgilmmgtir.  Elde edilen kromatogram Sekil 3.1°de
goriilmektedir.

Norm.

800
700 ™7
600
500 e
400 =] -
300 o
200

100

0 NN

--L—~—f

& & 0 =0

7= E O T
25 5 75 10 125 15 17,5 Min

Sekil 3.1 Destile suda ¢aligtlan insektisit standartlanmn (herbiri 5 ng) GC-NPD
kromatogrami. 1=phorate, 2=chlorpyrifos, 3=ethion, 4=azinphos-ethyl

Piklerin birbirinden ayriligini ve her bir insektisitin alikonma zamamm gsteren
bu kromatogramdan yararlanarak, insektisitlerin su numunelerindeki kantitatif analizine

gecilmigtir.




3.1.2. Geri kazanim (%R) sonuglar:

Destile suda chlorpyrifos, azinphos-etyhl, phorate ve ethion igin elde edilen
* Cputunan ~Ceklenen, (Standart ekleme grafigi) grafikleri sizasiyla Sekil 3.2,3.3,3.4 ve 3.5°de
..'verilmistir. insektisitl_er sudaki kdnsantrasyonian 50, 10 ve 1 ng/L olacak sekilde su
numunelerine ﬂave edilmigtir Su numuneleri hetbir konsantrasyon icin dort tekrarh
olarak ¢alisilmugtir(dort ayn ekstraksiyon ve dort ayrn GC-NPD 6lgtimii) Bu grafiklere
 ait veriler Ek 1°de sunulmustur,

Inscktisitlerin kantitatif analizlerinde kullamlan kalibrasyon dogrular1 Ek 2°de

verilmigtir. Chlorpyrtifos igin 1. Kalibrasyon dogrusu kullanilmistir

30
-y
S 20
2
8
3 10+ y = 0,4827x + 1,3578
(&)
0 r ' . r '
0 10 20 30 40 50
Ceklenen (UQ"L)

Sekil 3.2, Destile suda chlorpyrifosun %R 6lgtimleri igin elde edilen
Cbulunan - Ceklenen gTaflél

[43) F S | o
o o o o
M " M

[\ ]
(=]
M

y = 09653x + 0,3221

Cburunan (IJQIL)

10 1

0 10 20 30 40 50
Ceklenen (pglL)

Sekil 3 3. Destile suda azinphos-ethylin %R 6lgiimleri icin elde edilen
Chulunan ~ Ceklenen grafigi

40



o
o

™ o
(=] L=
N "
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o

o

y=07187x + 14722

20 30 40 50
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Sekil 3 4. Destile suda phorate’n %R Slgtimleri igin elde edilen
Chutunan — Cetdenen grafigi

Chulunan {Mg/L}

y=0,8296x - 0,3782

0 10

2.0 310 4.0 5.0
Cekienen (ugl L)

Sekil 3.5. Destile suda ethionun %R olgiimleri i¢in elde edilen
Coutunen — Cetdenea grafigi

Insektisit % Geri kazanim (%R)
Chlorpyrifos 48,27 + 4,89
Azinphos-ethyl 96,53 + 8,35
Phorate 71,87 +2,30
Ethion 82,96 + 0,56
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Grafiklerden dogrularm cgimleri lineer regrasyon analizi ile hesaplanmigtir.
Destile suda herbir insektisit icin egimin karsihk geldigi geri kazamm (R) degerleri
Cizelge 3.1°de %R olarak standart hatas ile birlikte verilmigtir.

Cizelge 3.1. Destile suda galisilan insektisitlerin dort tekrarli galismadan elde edilen
% ekstraksiyon verimleri (%oR)



-3, insektisitlerin bozunmasina sicaklik etkisinin sonuglar

Chlorpyrifos, azinphos-cthyl, phorate ve ethionun 10, 25 ve 40°C’lerdeki %
;onsantrasyonlarinin zamanla azalmasini gosteren grafikler, sirastyla Sekil 3.6, 3.7, 3.8

¢ 39de verilmistir. Ancak chlorpyrifos i¢in 40°C’de GC-NPD olgtimleri

ajﬁlamamwtu - Her sicaklik igin iki paralel ¢aligma yapiimustir. Bu grafiklere ait veriler
k 3’de sunulmugtur. Insektisitlerin kantitatif analizlerinde kullanilan kalibrasyon

ogrular1 Ek 2°de verilmistir.

B

8

- 0-- 10°C
—8—25°C

.--'0-..___'_

.

% Bozunmadan kalan chlorpyrifos
konsantrasyonu
2]

0 W 20 30 4 % 6 70 80 90
Zarven/gin

sekil 3.6. Destile su pH 7°de chlorpyrifos igin iki farkli sicaklikta (10, 25°C)
elde edilen % konsantrasyon-zaman grafigi

120

100 T e -0%C
—&——25°C

konsantrasyonu

%Bozunmadan kalan azinphos-ethyl

100

zaman/gin

Sekil 3.7. Destile su pH 7°de azinphos-cthyl icin ii¢ farkli sicaklikta (10, 25, 40°C)
elde edilen % konsantrasyon-zaman grafigi
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Sekil 3.8. Destile su pH 7°de phorate igin ti¢ farkli sicaklikta (10, 25, 40°C)
elde edilen % konsantrasyon zaman-grafigi

120
- - 0- - 10°C
100 ~——25C
—k—A40°C
804 TTTrerr-e0

8

$

8

%Bozunmadan kelan ethion konsantrasyonu

(=]

10 20 30 40 50 60 70 80 a0
Zaman{ gin

o

Sekil 3.9. Destile su pH 7°de ethion igin ti¢ farkli sicaklikta (10, 25, 40°C)
elde edilen % konsantrasyon-zaman grafigi

Destile suda chlorpyrifos, azinphos-ethyl, phorate ve ethionun tic farkh
sicakliktaki (10, 25, 40°C) zamanla bozunmadan kalan konsantrasyonlarimin Neper
logaritmasi (InC)-zaman grafikleri sirasiyla Sekil 3.10, 3.1 1, 3.12 ve 3.13’de verilmistir.

Sekillerde goriildiigi gibi, herbir kosulda paralel ¢aligthnmstir. Bu grafiklere ait veriler
Ek 4’de sunulmustur,
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InC
I
L/

3,6 4

3 Y Y Y r
0 20 40 60 80 100

zaman / giin

© Sekil 3.10.2. Destile suda chlorpyrifosun 10°C*de k hiz sabiti dl¢timi
: i¢in elde edilen InC-zaman grafigi

1 ' r T T
0 20 40 60 80 100

zaman/giin

Sekil 3.10.b. Destile suda chlorpyrifosun 25°C’de k hiz sabiti Sl¢iimleri
i¢in iki paralel ¢aliymadan elde edilen InC-zaman grafigi



“InC

0 5 10 15 20 25 30
Zaman / gin

Sekil 3.11.a. Destile suda azinphos-ethylin 10°C’de k uz sabiti dl¢timleri
i¢in iki paralel ¢alismadan elde edilen InC-zaman grafigi

1 |
4 4
3 o
(&} ° o
= 2]
1 4
0 ” ' r T
0 20 40 60 80 100
zaman / gin

Sekil 3.11.b. Destile suda azinphos-ethylin 25°C’de k hiz sabiti él¢iimleri
i¢in 1ki paralel cahigmadan elde edilen InC-zaman grafigi

InC

L 10 20 30 40 50 60
zaman / gln

Sekil 3.11 ¢. Destile suda azinphos-ethylin 40°C’de k hiz sabiti 6i¢timleri
icin iki paralel caligmadan elde edilen InC-zaman grafigi
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Sekil 3.12.a. Destile suda phorate’in 10°C’de k tuz sabiti Slgiimleri
igin iki paralel galismadan elde edilen InC-zaman grafigi

5
45%
4
3,5 1
3 4
Q251
21 -
1,5 1
11 0
0,5 4
0 y r
0 10 20 30
zaman f giin

Sekil 3.12.b. Destile suda phorate’in 25°C’de k huz sabiti Slglimleri
i¢in ,iki paralel ¢aligmadan elde edilen InC-zaman grafigi

InC

0 0,5 1 1,5 2 2.5 3 3,5
zaman / gin

Sekil 3.12.¢. Destile suda phorate’in 40°C’de k hiz sabiti 6l¢limleri
i¢in iki paralel ¢calismadan elde edilen InC-zaman grafigi




5
4
3
4}
=
2 J
1 3
o T Y T ' Y Y T 4y
0 10 20 30 40 50 60 70C 80 g0
zaman [/ gin

Jekil 3.13.a. Destile suda ethionun 10°C°de k hiz sabiti Sletimleri
i¢in iki paralel ¢alismadan elde edilen InC-zaman grafigi

5
4 4
3 4
(4]
£
2 J
14
0 Y Y T r T T Y Y
[¢] 10 20 30 40 50 60 70 8o 90
zaman/gin

Sekil 3.13.b. Destile suda ethionun 25°C’de k hiz sabiti Sl¢timleri
i¢in iki paralel ¢ahsmadan elde edilen InC-zaman grafigi

456 4

35 1

InC

2.5 4

o 10 20 30 40 50 60 70 80 0
zaman / gitn

Sekil 3.13.¢. Destile suda ethionun 40°C’de k hiz sabiti 6lgiimleri
i¢in iki paralel ¢aligmadan elde edilen InC-zaman grafigi
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Destile suda chlorpyrifos, azinphos-ethyl, phorate ve ethionun ¢ farkh
sicakliktaki (10, 25 ve 40°C) InC-zaman grafiklerinin egimleri lineer regrasyon analizi
ile hesaplanmustir. Egimlerden elde edilen k (g_i."ln"') hiz sabitleri deZerleri ve regrasyon
sabitleri (R) Cizelge 3.2°de 6zetlenmigtir. Elde edﬂenlk'hlz sabitleri kullanilarak, Esitlik
(2.3) yardim ile yanlanma omiirleri t;, (giin) hesaplanmigtir. Elde edilen degerler

Cizelge 3.3’de sunulmustur. Yapilan paralel &l¢iimlerin ortalama degerleri Slgtim araligt

ile birlikte verilmistir.

Cizelge 3.2. Destile suda calisilan organofosforlu insektisitlerin ii¢ sicakliktaki k iz
sabitleri ve InC-zaman grafiklerinin regrasyon (R) sabitleri

Chlorpyrifos Azinphos-ethyl Phorate Ethion
Sicaklik
°C) K R Kk R Kk R k R
giin’ giin giin”! giin™!
2.16x107 2.14x10° 1.85x107
10 101107 | 09833 + 0.7965 + 0.9981 + 0.8649
7x107 0.00 5x10°
3.48x107 2.36x107 1.33x10 3.5x107
25 + 0.9908 + 0.9430 + 0.9745 + 0.9828
1.65x10° 0.00 4x10* 0.00
7.41x10* 7.47-107 2.44x107
40 + 0.9825 * 1.000 + 0.9978
ax10™ 5.8x10° 6.5x10™

Cizelge 3.3. Distile suda ¢aligilan organofosforlu insektisitlerin ti¢ sicakhiktaki t)
yarilanma omiitleri (giin)

tm (gﬁﬂ)
Sicakhk
O Chlorpyrifos Azinphos-ethyl Phorate Ethion
68 61 32,13 3238 374.59
10 + + o+ +
- 1.05 0.00 10.13
20.10 29.36 523 198.00
25 + + + +
9.6x10™ 0.00 0.02 0.00
935 0.93 28.40
40 + + +
0.05 0.01 0.76
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Chlorpyrifosun  40°C’deki  ekstraktlanmn =~ GC-NPD  enjeksiyonlan
yapilamadigindan, burada chlorpyrifosa ait Ink_1/T grafigi iki nokta i¢in saglikli sonug
vermeyeceginden ¢izilmemigtir.

Gt_aﬁldexdén egnn ve kesim noktalaxi- lineer regrasyon analizi ile hesaplanmustir.
Elde edilen bu veriler yardimiyla herbir insektisit icin Arrmhenius esitlii kullamlarak, k
hiz sabitleri sicakhgin fonksiyonu olarak Esitlik 3.1, 3.2 ve 3.3’de formiile edilmigtir

0 y - r r v v r
-o°5°f|3’5 00032 000325 00033 000335 00034 000345 00035 0,04355
4
«1,5

2 4 y = -3625,9x + 8,7883

2
2,5 4 .

-3 4
3.5 4 _ . _

4 _ *

4.5

UTKY

Sekil 3.14. Destile suda azinphos-ethyl’in k deZerinin neper logaritmasinin
1/T°ye bagimlilif1

—30145.7 G.1)

k=6557.076 exp ( -
| RT
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Sekil 3.15. Destile suda phorate’in k degerinin neper logaritmasmin

1/T°ye bagmmlilig:
=228 101 exp( 868729 ) (3.2)
RT
D,GJ [316 00032 000325 ©0033 000335 00034 000345 00035 004355
-1
.2
y = -7586,5x + 20,27
] 21
= 4. 'y
-5 4
.
%1 'S
7
1T (K")
Sekil 3.16. Destile suda ethionun k degerinin neper logaritmasimn
1/T’ye bagimliligs
-63074,2
k=6.36 10% exp( 2 ) (3.3)
RT




3.1.4. Insektisitlerin bozunmasma pH etkisinin sonuclan

Chlorpyrifos, azinphos-ethyl, phorate ve ethionun 25°C’de pH 6, 7, 8deki %

konsanirasyonlarimin zamanla azalmasim gosteren grafikler sirasiyla; Sekil 3.17, 3.18,

3.19, 3.20°de gosterilmistit. Bu grafiklere ait veriler Ek 6’da sunulmustur.
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Sekil 3.17. Destile suda chlorpyrifosun pH 6, pH 7 ve pH 8’deki bozunmadan kalan
% konsantrasyon zaman grafigi

% Bozunmadan kalan azinphos-
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8

2

o

3 888

- -90-- pHE
o i——nH 7
—a&—pH 8

Sekil 3.18. Destile suda azinphos-ethylin pH 6, pH 7 ve pH 8°deki bozunmadan kalan
% konsantrasyon zaman grafigi
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Sekil 3.19. Destile suda phorate’in pH 6, pH 7 ve pH 8°deki bozunmadan kalan
% konsantrasyon zaman grafigi
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Sekil 3.20. Destile suda ethionun pH 6, pH 7 ve pH 8’deki bozunmadan kalan
% konsantrasyon zaman grafigi

Herbir insektisitin pH 6, 7 ve 8’deki InC-zaman grafikleri sirastyla Sekil 3.21,
3.22, 3.23 ve 3.24°de verilmigtir. Bu grafiklere ait veriler Ek 7°de sunulmustur.

52




InC

La)
L)

Zaman f giin

Sekil 3.21.a. Destile suda chlorpyrifosun pH 6°da k iz sabiti dlgiimleri icin
iki paralel ¢alismadan elde edilen InC-zaman grafigi

inC

Zaman / gan

Sekil 3.21.b. Destile suda chlorpyrifosun pH 7°de k hiz sabiti 6igiimleri i¢in
iki paralel ¢calismadan elde edilen InC-zaman grafigi

InC
!\: w E-% o

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Zaman /gin

Sekil 3.21.c. Destile suda Chlorpyrifosun pH 8°de k hiz sabitleri &lgiimieri i¢in
iki paralel ¢alismadan elde edilen InC-zaman grafigi
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Sekil 3.22.a. Destile suda azinphos-ethylin pH 6°da k iz sabitleri dlgtimleri
i¢in iki paralel galigmadan elde edilen InC-zaman grafigi

0 " T T T
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Zaman / giin

Sekil 3.22.b. Destile suda azinphos-ethylin pH 7°de k hiz sabiti 6l¢timleri
i¢in iki paralel calismadan elde edilen InC-zaman grafigi
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Sekil 3.22.c. Destile suda azinphos-ethylin pH 8”de k hiz sabiti &lgiimleri icin
iki paralel calismadan elde edilen InC-zaman grafigi
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Zaman / giin

Sekil 3.23.a. Destile suda phorate’in pH 6°da k hiz sabiti 6lgiimleri icin
iki paralel galismadan elde edilen InC-zaman grafigi
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Sekil 3.23.b. Destile suda phorate’in pH 7°de k hiz sabiti Slgiimleri igin
iki paralel ¢alismadan elde edilen InC-zaman grafigi

InC

-2

Zaman / gin

Sekil 3.23.c. Destile suda phorate’in pH 8°de k iz sabiti 6lgiimleri icin
iki paralel ¢aliymadan elde edilen InC-zaman grafigi
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Sekil 3.24.a. Destile suda ethion’un pH 6’da k iz sabiti Slgiimleri i¢in

iki paralel galismadan elde edilen InC-zaman grafigi
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Sekil 3.24.b. Destile suda Ethion’un pH 7°de k hiz sabiti dl¢timleri igin

iki paralel ¢aligmadan elde edilen InC-zaman grafigi

nC
A~
N

0 20 40 60 80
Zaman / giin

100

Sekil 3.24.c. Destile suda ethion’un pH 8’de k huz sabiti 6l¢timleri igin

iki paralel galigmadan elde edilen InC-zaman grafigi




Destile suda herbir insektisitin ti¢ farkh pH (6, 7 ve 8) degerindeki InC-zaman
grafiklerinin egimleri lineer regrasyon analizi ile hesaplanmistir. Egimlerden elde edilen

k hiz sabiti degerleri ve regrasyon (R) sabitleri Cizelge 3.4’de Ozetlenmigtir.

Cizelge 3.4. Herbir insektisitin 25°C*de destile suda ti¢ farkly pH’daki k hiz
'  sabitleri ve InC-zaman grafiklerinin regrasyon (R) sabitleri

PH6 pH7 PH 8
k (giin™) R k R k R
Chlorpyrifos 3.46x10~ 1.75x107
2.28x10! 09913 + 0.9908 + 0.9995
+ 1.65x10° 7.50x10*
3x107
Azinphos-ethyl 2.36x107 9.45107
1.67x10% 0.8277 + 0.9430 + 0.6510
+ 0.00 1.5x10™
3.50x107
Phorate 1.56x107 1.33x107T 8.07x1072
* 0.9951 + 0.9745 + 0.8854
2.5x10" 4x10™ 1.3x107°
Ethion 3.8x107 3.5x107 1.13x107
+ 0.9687 + 0.9845 * 0.9137
1x10* 0.00 5x10° :

Elde edilen k hiz sabitleri kullanilarak Esitlik (2.5) yardm ile {4, (gin)

yanlanma 6miirleri hesaplannustir. Elde edilen degerler Cizelge 3.5°de sunulmustur.

Cizelge 3.5. Distile suda galigilan organofosforhu insektisitlerin ii¢ pH degerindeki t;,

yartlanma Smiirleri(giin)
Ph tin (giin)
Chlorpyrifos Azinphos-ethyl Phorate Ethion
6 3.02+4x10° | 41.64+88x107 | 444+ 5x10" 18250 £ 4.81
7 20,10 + 9.60x10™ 2936+ 0.00 523 + 1.5x107 198.00 £ 0.00
8 3.96 + 2x107 73.36 = 1.17 859+ 1.4x107 | 61.61+275x10!
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3.2. Aksu Caymndan Ahnan Su Numunelerindeki Calismalarin Sonuglan

Cizelge 3.6. Aksu Cay1 suyunun kimyasa] analiz sonuglary

Aralik 2001 " Nisan 2002
PH 8,27 7,95
Iletkenlik 0,47 mS/cm 0,317 mS/cm (21°C)
Coziinmiis oksijen 7 mg/L 7 mg/L
NO;-N - 1,745 mg/L
Bakteri yogunlugu - 570 000 koloni/ml

- 3.2.1. Kromatografik (GC-NPD)analiz sonuglarn

Aksu Cay1 su numunelerindeki insektisitlerin kantitatif analizinde 2.2 7 2°de verilen

kromatografik kosullarda ¢ahisilmustir. Elde edilen kromatogram Sekil 3 25°de verilmistir.

Nor&
100,
80 o 4

1
60 _ oo
1 ;
I - —
40 ]
20,..
l.n.__l L
. r b Y = [ - - o
0 5 1o 15 20 25 30 35 40 Min

Sekil 3 25. Caligilan insektisit standartlarnin (herbiri 0.5 ng) GC-NPD kromatogram.
1= phorate, 2=chlorpyrifos, 3=bromophos-ethyl(internal standart), 4=ethion,
5=Azinphos-ethyl




3.2.2. Geri kazanim (%R) sonuclan

3.2.2.1. Aralik ayinda alinan Aksu Cay: su numunelerinin geri kazamm (%R)

- sonuclar | |

Aralik ayinda alinan Aksu Cayr su numunelerinde sicakligin bozunmaya etkisini
incelemek tizere chlorpyrifos, azinphos-ethyl ve phorate igin elde edilen Chutunan-Cektenen
grafikleri smasiyla Sekil 3.26, 3.27, 3.28’de verilmistii. Sudaki herbir insektisit
konsantrasyonu 50, 10 ve 1 pg/L olacak sekilde ekleme yapilmstir. Su numuneleri her bir

konsantrasyon i¢in dort tekrarh olarak ¢ahsilmustir. Bu grafiklere ait veriler Ek 8de [
sunulmustur. Aralik ayinda alinan Aksu Cayi su numunelerinin kantitatif analizlerinde

kullanilan herbir insektisitin kalibirasyon dogrulart Ek 9°da sunulmustur. L

R
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Sekil 3.26. Aralik ay1 Aksu Cay1 su numunelerinde chlorpyrifosun %R 6lglimleri igin g
elde edilen Couunan-Ceidenen grafigi |
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Sekil 3.27. Aralik ayt Aksu Cayi su numunelerinde azinphos-ethylin %R &lgiimleri igin
elde edilen Coyunan-Celdenen grafigi
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Sekil 3.28. Aralik ay1 Aksu Cay1 su numunelerinde phorate’in %R 6l¢limleri i¢in
elde edilen Cyyiynan-Ceklenen grafigi

Ethion i¢in yapilan caligmada, 1 pg/L olacak sekilde eklenen numune ekstraktlarinin
enjeksiyonundan pik gbzlenememistir. Iki nokta igin ¢izilen dogrunun egimi saglikli sonug

vermeyeceginden sonug burada verilmemistiz.

3.2.2.2. Nisan aymda alinan Aksu Cay: su numunelerinin geri kazanim (%R)

sonuclar

Nisan aymda alman Aksu Cayr su numunelerinde fotodegradasyon,
biyodegradasyon, adsorpsivon ve uguculuun bozunmaya etkisini incelemek iizere,
chlorpyrifos, azinphos-ethyl, phorate ve cthion i¢in elde edilen Chyunan-Ceklenen grafikleri
sirastyla Sekil 3.29, 3.30, 3.31 ve 3.32’de verilmistir. Bu grafiklere ait veriler Fk 14°de
sunulmustur.

Nisan ayinda alman Aksu Cay1 su numuneleri ekstraktlariin kantitatif analizlerinde

kullanilan insektisitlerin kalibirasyon dogiulan Ek 15°de verilmistir.
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Sekil 3.29. Nisan ay1 Aksu Cay1 su numunelerinde chlorpyrifosun %R lgiimleri icin
elde edilen Chutyunan-Cektencn grafigi
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Sekil 3.30. Nisan ay1 Aksu Cay1 su numunelerinde azinphos-ethylin %R 6lgiimleri icin
elde edilen Cbu[unan'Ceklenen glaﬁgi

i
40 :
S 30 -
2
& 20 -
§ 2
2 10 y = 0,5458x + 1,6678 |
(&) 1|
0 , . . . , f
0 10 20 30 40 50

Ceklenen {pg/L)

Sekil 3.31. Nisan ay1 Aksu Cay: su numunelerinde phorate’m %R odl¢iimleri icin elde
edilen Coutunan-Cektenen grafigi
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Sekil 3.32. Nisan ay1 Aksu Cay1 su numunelerinde ethion’un %R 6lgtimler; i¢in elde
edilen Cbuiunan'cck[enen gfaﬁgl

Coutunan-Cektenen  grafiklerinin egimleri lineer regras
Egimin karsilik geldigi R degerleri Cizelge 3.6’da
verilmistir.

yon analizi ile hesaplanmistir,

%R olarak standart hatas: ile birlikte

Cizelge 3.7. Aralik ve Nisan ayinda alinan Aksu Cayi su numunelerinde galigiian
insektisitlerin dort tekrarl; calismadan elde edilen

% geri kazanimlan (%eR)
% Geri Kazanm (%R)
Insektisit Aralik 2001 - Nisan 2002
Chlorpyrifos 100.5144.20 ____ 80.45+0.29
Azinphos-ethyl 95.81+3.15 64.40+5.67
Phorate 99.01+0.80 54.58+2 .31
Ethion - ] 54.35+2.12

3.2.3. Aksu Cay1 su numunelerinde insektisitlerin bozunmasing sicakhk etkisinin
sonuclar

Aksu Cayt su numunelerinde cahigilan insektisitlerin 10, 25 ve 40°C’lerdeki
konsantrasyonlarnin zamanla azalmasint gosteren grafikler suasiyla Sekil 3.33, 3.34, 3
ve 3.36’da verilmistir. Her sicaklik igin iki paralel ¢alisma
veriler Ek 16°da sunulmugtur.

%
35
Yapilmistir. Bu grafiklere ajt
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Sekil 3.33. Aksu Cayi’nda chlorpyrifos igin ii¢ farkl sicakhkta (10, 25, 40°C) elde edilen
% konsantrasyon-zaman grafigi
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Sekil 3.34. Aksu Cayr’nda azinphos-ethy! i¢in ti¢ farkh sicaklikta (10, 25, 40°C) A
elde edilen % konsantrasyon-zaman grafigi
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Sekil 3.35. Aksu Cayr’nda phorate igin ii¢ farkl: sicaklikta (10, 25, 40°C) elde edilen
% konsantiasyon-zaman grafigi
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Sekil 3.36. Aksu Cayir’nda ethion igin ii¢ farkh sicakhkta (10, 25, 40°C) elde edilen
% konsantrasyon-zaman grafigi

Chlorpyrifos, azinphos-ethyl, phorate ve ethion’un ii¢ farkli sicakliktaki (10, 25,
40°C) zamanla bozunmadan kalan konsantrasyonlarmin Neper logaritmasi (InC)-zaman
grafikleri siasiyla Sekil 3.37, 3.38, 3.39 ve 3.40°da verilmistir. Sekiflerde goriildiigii gibi
herbir kogulda paralel ¢aligitmgtir. Bu grafiklere ait veriler Ek 17°de sunulmugtur,
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Sekil 3.37.a. Aksu Cayi su numunelerinde chlorpyrifosun 10°C°de k hyz sabiti lctimleri
i¢in iki paralel cahgmadan elde edilen InC-zaman grafigi
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Sekil 3.37.b. Aksu Cay1 su numunelerinde chlorpyrifosun 25°C’de k hiz sabiti Slctimleri
i¢in iki paralel ¢caligmadan elde edilen InC-zaman grafigi
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Sekil 3.37.c. Aksu Cay su numunelerinde chlorpyrifosun 40°C’de k hiz sabiti Slgtimleri
i¢in iki paralel calismadan elde edilen InC-zaman grafigi
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Sekil 3.38.a. Aksu Cay1 su numunelerinde azinphos-ethylin 10°C’de k iz sabiti
Sl¢limleri igin iki paralel caligmadan elde edilen InC-zaman grafigi
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Sekil 3.38.b. Aksu Cay: su numunelerinde azinphos-ethylin 25°C’de k haz sabiti
Slctimmleri igin iki paralel caligmadan elde edilen InC-zaman grafigi
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Sekil 3.38.¢. Aksu Cay: su numunelerinde azinphos-ethylin 40°C’de k hiz sabiti
Olctimleri i¢in iki paralel ¢calismadan elde edilen InC-zaman grafigi
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Sekil 3.39.a. Aksu Cayi su numunelerinde phorate’in 10°C’de k hiz sabiti
Olgtimleri igin iki paralel ¢alismadan elde edilen InC-zaman grafigi

Zaman ! gin

Sekil 3.39 b. Aksu Cay: su numunelerinde phorate’in 25°C’de k hiz sabiti
olcimleri icin iki paralel galismadan elde edilen InC-zaman grafigi

inC
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Sekil 3.39.c. Aksu Cay1 su numunelerinde phorate’m 40°C’de k hiz sabiti
Slgtimleri icin iki paralel ¢aligmadan elde edilen InC-zaman grafigi
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Sekil 3.40.a. Aksu Cay1r su numunelerinde ethionun 10°C’de k lnz sabiti 6l¢timleri igin
paralel calismadan elde edilen InC-zaman grafigi
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Sekil 3.40.b. Aksu Cay: su numunelerinde ethionun 25°C’de k hiz sabiti 6lgtimleri i¢in
paralel calismadan elde edilen InC-zaman grafigi
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Sekil 3.40.c. Aksu Cay1 su numunelerinde ethionun 40°C’de k iz sabiti 6l¢iimleri igin
paralel ¢aligmadan elde edilen InC-zaman grafigi
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Aksu Cay1 su numunesinde chloipyrifos, azinphos-ethyl, phorate ve ethion’un farkl
gicakliklardaki InC-zaman grafiklerinin egimleri lineer regrasyon analizi ile hesaplanmugtir.
Egimlerden elde edilen k hiz sabiti ve regrasyon sabitleri (R) Cizelge 3.8’de Szetlenmistir.
Blde edilen k hiz sabitleri kullamlarak, Esitlik (2.3) yardimi ile yanlanma miireri ti,
(gun) hesaplanmugtir. Elde edilen degerler Cizelge 3.9°da sunulmugtur. Yapilan paralel

dlgtimlerin ortalama degerleri 6lgiim araligi ile birlikte verilmistir.

- Cizelge 3.8. Aksu Cay: su numunelerinde ¢aligilan organofosforlu insektisitlerin tig
sicakliktaki k hiz sabitleri ve InC-zaman grafiklerinin regrasyon (R) sabitleri

: Chlorpyrifos Azinphos-ethyl Phorate Ethion
Sicakhk
°C) Kk R k R k R k R
1.71x107 2.37x107 2 84x107 5.8510°
10 + 0.9642 + 0.9028 + 0.9901 + 0.9394
1.5x10™ 3.5x107* 1.35x10° 4.5x10
246107 3.79 107 9.510* 2.31x107
25 + 0.9710 + 0.9897 + 0.8772 + 09841
0.00 6x10™ 4x10™ 0.00
2.10-10° 546107 325107 | 3.41-107
49 + 0.8448 + 09173 + 0.8695 £ 09899
1.35x10° 3.56x107 0.00 3.5x107*

(izelge 3.9. Aksu Cayinda calislan organofosforlu insektisitlerin ti¢ sicakltktaki
yanlanma Omiirleri (giin)

Sicakhk tiz (gitn)
°c Chlorpyrifos Azinphos-ethyl Phorate Ethion
10 40.65+£0.36 29.31£0.43 2450+ 1.17 119.17£9.17
25 2817+ 0.00 18.29+0.29 .‘7‘.30 +3.5x107 30.00+0.00
40 331£225x10% 12.76 £ 0.83 2.13+£0.00 20.34 +£2.5x10™
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Aksu Cayt su numunelerinde, ¢alisilan insektisitlerin 1InC degerlerine karsi 1/T
grafikleri Sekil 341, 3.42, 343 ve 3.44°de verilmistir. Bu grafiklere ait veriler Ek 18°de
:{mulmustm”

Gxaﬁklerden egim ve kesim noktalan lineer regrasyon analizi ile hesaplanmustir
lde edilen bu veriler yardinu ile herbir insektisit i icin Arhenius esitligi kullamlarak, k hiz

abltIerl sicakhifin fonksiyonu olarak Esitlik (3 4), (3. 3), (3.6) ve (3.7yde formiile
dilmistir.

0 L] 1 L L3
q,qm 00032 00033 00034 00035 0036
¢
2
-
=
-3+
4 y=-73768x+21674 ¢ .
-5

UT (K

Sekil 3.41. Aksu Cayinda chlorpyrifosun k degerlerinin Neper logaritmasinin 1/T°ye
bagimhilig:

61130.7
k=2.588x10° exP( )

(3.4)
RI

C

0,031 00032 00033 00034 00035 O0pB
-1

¥ =-2454,7x + 4,0402
-2 ’

N \

1T (K

Ink

Sekil 3 42 Aksu Caymnda azinphos-ethylin k degerlerinin Neper logaritmasinin 1/1’ye
bagimlilig
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;-2_0&0_8-_4_ ) (3.5)

k=139 80 exp ( RT

0 Y Y T r
0,0%31 0,0032  g,0033 00034  0,0035 0,0p36
-1

¥ =-7169,1x + 21,742

1T (K7

bagimhlip;
k=2,77x10° Cxp( -39603.1 ) (3.6)
RT

g Y Y T ,
0,0P31 0,0032 0,0033 2,0034 0,0035 00,0036

X 1 y=-51847x + 13,325

£ .
6

T (K

Sekil 3 44. Aksu Caymda ethionun k degetlerinin Neper logaritmasimn I/T’ye
bagimlihig

k=6.123x105 exp( -3%_115—) 3.7)

B P




3.2.4. Aksu Cay1 su numunelerinde insektisitlerin bozunmasina fotodegradasyon

etkisinin sonug¢lari

edllen insektisitlerin bozunmalarina fotodegladasyonun etkisi, aym sartlarda biri giin
1is18ina maruz buakilmis (ATK), digeri gin 1sigindan izole edilmis (AKK) sistemlerde

caligilmig ve sonuclar kargilastinilarak incelenmistir

Herbir insektisitin bozunmasina fotodegradasyonuum etkisini gosteren grafikler Sekil

3.45, 3.46,3.47 ve 3.48de verilmistit Bunlara ait veriler Ek 19°da sunulmustur.
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o

Sekil 3.45. Aksu ¢aymda chlorpyrifosun bozunmasina fotodegradasyon etkisini
gosteren % konsantrasyon-zaman grafigi
AKK: Aksu karanlik kapali, ATK: Aksu transparant kapals
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Zaman{ gin

Sekil 3 46 Aksu ¢ayinda azinphos-ethylin bozunmasina fotodegradasyonun etkisini
gosteren % konsantrasyon-zaman grafigi

5

S
s

% Bozunmadan kalan
phorate’in konsantrasyonu
3

o
o
= -
o
[
o
8

Zaman/ glin

Sekil 3.47 Aksu ¢ayinda phorate’in bozunmasina fotodegradasyonun etkisini
gosteren % konsantrasyon-zaman grafigi

% Bozunmadan kalan

Zaman/ gin

Sekil 3.48 Aksu ¢ayinda ethionun bozunmasina fotodegradasyonun etkisini
gdsteren % konsantrasyon-zaman grafigi
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Aksu cayt su numunelerinde insektisitlerin AKK ve ATK kosullarindaki zamanla

hozunmadan kalan konsantrasyonlarinin Neper logaritmast (InC)-zaman grafikleri Sekil
349, 3.50, 3.51 ve 3.52°de verilmistir. Herbir kosulda paralel ¢alisma yapilmistir Bu

rafiklere ait veriler Ek 20°de sunulmustur

0 Y Y T Y T
0 10 20 30 40 50 &0

Zaman / gln

Sekil 3 49 a Aksu ¢ay1 su numunelerinde chlorpyrifosun AKK ortamindaki k hiz sabiti
olctimleti icin iki paralel ¢aligmadan clde edilen InC-zaman grafigi

5
4 -
3 E
&}
£
2 4
1 E
0 " T Y —r Y
v 10 20 30 40 50 60
Zaman { gin

Sekil 3.49.b Aksu ¢ay1 su numunelerinde chlorpyrifosun ATK ortamindaki k hiz sabiti
sletimleri i¢in iki paralel ¢alismadan elde edilen InC-zaman grafigi
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Sekil 3 50.a. Aksu ¢ay: su numunelerinde azinphos-ethyl’in AKK ortamindaki k iz ne
sabiti dlctimleri icin iki paralel galismadan elde edilen InC-zaman grafigi :

5
L
4 — -~
3‘
&)
£
2.
14
0 1 2 3 4 5 B 7 8
Zaman / gin

Sekil 3.50 b Aksu ¢ayt su numunelerinde azinphos-ethylin ATK ortarmindaki k huz
sabiti dlgiimleri igin iki paralel galiymadan elde edilen InC-zaman grafigi
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Zaman / giin

Sekil 3.51.a Aksu ¢ay1 su numunelerinde phorate’in AKK ortamindaki k hiz sabiti
dletimleri icin iki paralel ¢aligmadan elde edilen InC-zaman grafigi

0 T Y T Y
0 5 10 15 20 25

Zaman / gln

Sekil 3 51.b. Aksu ¢ay1 su numunelerinde phorate’mn ATK ortamindaki k hiz sabiti
dlctimleri icin iki paralel ¢alismadan elde edilen InC-zaman grafigi -
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Sekil 352 a Aksu gayr su numunelerinde ethionun AKK ortamindaki k hiz sabiti
Olgtimlert igin iki paralel galigmadan elde edilen InC-zaman grafigi
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Sekil 3.52.b. Aksu gay1 su numunelerinde ethionun ATK ortamindaki k hiz sabiti
olgtimleri i¢in iki paralel ¢alismadan elde edilen InC-zaman grafigi

Herbir durum igin (AKK ve ATK) InC-zaman grafiklerinin egimleri lineer regrasyon

analizi ile hesaplanmistir. Egimlerden elde edilen k hiz sabiti ve regrasyon (R) sabitleri
Cizelge 3 10°da 6zetlenmistir Elde edilen k hiz sabitleri kullamlarak, Esitlik (2.3) yardimm
ile yanlanma omiirleri t,» (giin) hesaplanmistit  Elde edilen degerler Cizelge 3 11°de
sunulmugtur. Yapilan paralel &lglimlerin ortalama degerleri 6lgiim aralify ile birlikte

verilmistir.
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Cizelge 3.10. Calisilan 01 ganofosforlu insektisitlerin AKK ve ATK kosullarindaki k hiz
sabitleri (giin™") ve InC-zaman grafikletinin regrasyon (R) sabitleri

AKK ATK
. k N R k R

Chlorpyrifos 474 x 10" . 45x107

+ 0 9956 + 0 9950
2.65x 107 1x10"*

Azinphos-ethy] 6.9x 107 161x 10"
+ 09919 + 0 9940

2x 10" 1.14 x 107

Phorate 138% 10" 178 x 107!
+ 0 9920 + 09911

5.3x107 9.4x10°

Ethion 137x107 ] 373x 107
+ 09558 =+ 09924

5x10° 4.5x 10"

Cizelge 3 11, Aksu Cayinda calisilan organofosforlu insektisitlerin AKK ve ATK
ortamindaki yarilanma 6miitleri(giin)

Insektisit AKK ATK

tin tin '

Chlorpyrifos 14.68 £ 0 82 1540+ 0.03
Azinphos-ethy] 100 52+ 291 434+ 031
Phorate 504£001 390+021
Ethion 5077019 18.61 £ 023

3.2.5. Aksu ¢ay1 su numunelerinde insektisitlerin bozunmasina adsorpsiyon etkisinin

sonuclar:

Bélim 2.2.2 4’de aynntili olarak verildigi tizere, Aksu Cay1 su numunelerine ilave

edilen insektisitlerin bozunmalarina adsorpsiyonun etkisi, aym sartlarda biri filtre edilmis

(FATK), digeri dogal hali (ATK) ile bmakilmis sistemlerde calisilmig ve sonuglar

karsilastirlarak incelenmistir
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Herbir insektisitin bozunmasina adsorpsiyonun etkisini gdsteren grafikler Sekil 3.53,

354, 3535 ve 3 56’da verilmistir. Bunlara ait veriler Ek 21°de sunulmustur
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L

sekil 3.53 Aksu gayinda chlorpyrifosun bozunmasina adsorpsiyonun etkisini
gosteren % konsantrasyon zaman grafigi

FATK: Filtre Aksu transparant kapah, ATK: Aksu transparant kapals
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Sekil 3 54 Aksu ¢ayinda azinphos-ethylin bozunmasina adsorpsiyonun
etkisini gdsteren % konsantrasyon zaman grafigi
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Sekil 3.55. Aksu caynda phorate’in bozunmasina adsorpsiyonun
etkisini % konsantrasyon zaman grafigi
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Zaman / gun

Sekil 3.56 Aksu gayinda ethion’un bozunmasina adsorpsiyonun
etkisini gosteren % konsantrasyon zaman grafigl

Aksu Cayr su numunelerinde insektisitlerin FATK kosullarindaki zamanla
bozunmadan kalan konsantrasyonlarmin Nepet logaritmasi (InC)-zaman grafikleti Sekil

357,58, 59 ve 60°da verilmistir. Bu grafiklere ait veriler Ek 21°de sunulmugtur.
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Zaman / gin

Sekil 3.57 Aksu Cay: su numunelerinde chlorpyrifosun FATK ortamdaki k hiz sabiti
dletimleri igin iki paralel ¢alismadan elde edilen InC-zaman grafigi
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Sekil 3.58 Aksu Cay1 su numunelerinde azinphos-ethylin FATK ortamdaki k iz sabiti
dletimleri igin iki paralel galismadan elde edilen InC-zaman grafigi
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Zaman /! gin

Sekil 3 59 Aksu Cay1 su numunelerinde phorate’n FATK ortamdaki k hiz sabiti
letimlert igin iki paralel ¢alismadan elde edilen InC-zaman grafigi
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Zaman / gun

Sekil 3.60 Aksu Cay: su numunelerinde ethion'un FATK ortamdaki k hiz sabiti
letimleri igin iki paralel cahismadan elde edilen InC-zaman grafigi

Herbu insektisitin FATK ortamindaki InC-zaman grafiklerinin egimleri lineer
regrasyon analizi ile hesaplanmistin. Egimlerden elde edilen k hiz sabiti ve regrasyon (R)
sabitleri Cizelge 3. 12'de dzetlenmistit Elde edilen k hiz sabitleri kullanilarak esitlik (2 3)
yardimt ile yarilanma omiileri ty; (giin) hesaplanmustr. Elde edilen degerler Cizelge

3 13’de sunulmugstur. Yapilan paralel ¢alismalarin ortalama degerleri Slgtim aralify ile

bitlikte verilmistir.

(izelge 312 Cahsﬂan organofosforlu insektisitlerin FATK kosullarindaki k hiz sabitleri
(giin™") ve InC-zaman grafiklerinin regrasyon (R) sabitleri

FATK
k R

Chiorpyrifos 402x 10"
+ 09332

3.5% 10

Azinphos-ethyl 163x 10"
+ 09993

1.7 x 107

Phorate 1.31x 107!
0.9883

Ethion 351 x 107
+ 0 9908

2.5x 107

et oy RS




Cizelge 3 13 Aksu Cayinda galisilan organofosforlu insektisitlerin ATK ve FATK

Ortamindaki yarilanma dmiirleri (giin)

) FATK ATK
Insektisit tin tin
Chlorpyrifos 172+ 000 1540003
Azinphos-ethyl 425+005 4344031
Photate 569+153 3902021
Ethion 1977+014 1861023

3.2.6. Aksu c¢ay1 su numunelerinde insektisitlerin bozunmasina bivodegradasyon

etkisinin sonuclari

Aksu c¢ayr su numunelerine ilave edilen insektisitlerin  bozunmalarina

biyodegradasyonun etkisi, aym sartlarda biti sterilize edilmis (SATK), digeri dogal hali

(ATK) ile birakilmis sistemlerde ¢alisilarak ve sonuglar karsilagtinlarak incelenmistir

Herbir insektisitin bozunmasina biyodegradasyonun etkisini gdsteren grafikler Sekil

-

361,362,363 ve 3.64°de verilmistir. Bunlara ait veriler Ek 23’te sunulmustur.
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Sekil 3 61. Aksu cayinda chlorpyrifosun bozunmasina biodegredasyonun
etkisini gosteren % konsantrasyon-zaman grafigi
SATK: Steril Aksu transparant kapali, ATK: Aksu transparant kapal
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Sekil 3.62 Aksu cayinda azinphos-ethyl’in bozunmasina biodegredasyonun
etkisini gdsteren % konsantrasyon-zaman grafigi
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3

Zaman/ giin

sekil 3.63 Aksu ¢ayinda phorate'in bozunmasina biodegredasyonun
etkisini gdsteren % konsantrasyon-zaman grafigi
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204 TR

0 L3 T L] ¥ T
0 10 20 30 40 50 60
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konsantrasyonu

% Bozunmadan kalan ethion

Sekil 3.64 Aksu ¢ayinda ethionun bozunmasina biodegredasyonun
etkisini gésteren % konsantrasyon-zaman grafigi
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Aksu ¢ayl su numunelerinde insektisitlerin  SATK kosullanndaki zamanla
bozunmadan kalan konsantrasyonlarimin Neper logaritmasi (InC)-zaman grafikleri Sekil

3.65, 3 66, 3.67 ve 3.68"de verilmistir. Bu grafiklere ait veriler Ek 24°te sunulmustur.

5
4 -
3 -
Q
£
2 o
1 4
0] T Y T " T
0 10 20 30 40 50 60
Zaman [ giin

Sekil 3.65. Aksu ¢ayi su numunelerinde chlorpyrifosun SATK ortamdaki k hiz sabiti
Gletimleri icin iki paralel ¢alismadan elde edilen InC-zaman grafigi

0 v T T v ' T
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Zaman / gin

Sekil 3.66 Aksu ¢ayr su numunelerinde azinphos-ethylin SA TK ortamdaki k hiz sabiti
olgtimleri igin iki paralel ¢alismadan elde edilen InC-zaman grafigi

e e e
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O3
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sekil 3.67 Aksu ¢ayr su numunelerinde phorate’in SATK ortamdaki k iz sabiti
dlgtimleri i¢in iki paralel calismadan elde edilen InC-zaman grafigt

InC

0 v v v T .
0 10 20 30 40 50 60
Zaman / gin

sekil 3.68. Aksu ¢ayt su numunelerinde ethionun SATK ortamdaki k hiz sabiti
Ol¢timleri igin iki paralel calismadan elde edilen InC-zaman grafigi

Herbir insektisitin  SATK ortamdaki InC-zaman grafiklerinin egimleri lineer
regrasyon analizi ile hesaplanmuistir Egimlerden elde edilen k hiz sabiti ve regrasyon (R)
sabitleri Cizelge 3 14’de 6zetlenmistir. Flde edilen k hiz sabitleri kullamlarak Esitlik (2 3)
yardimi ile yarilanma émiitleri t;5 (gin) hesaplannmstir.  Degerler Cizelge 3.15°de

sunulmustur. Yapilan paralel ¢ahsmalarin ortalama degerleri, diciim araligs ile bitlikte

verihmistir
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Cizelge 3 14 Calisifan organofosforlu insektisitlerin SATK kosullarindaki k hiz sabitleri
(giin™) ve InC-zaman grafiklerinin regrasyon (R) sabitleri

SATK

Cizelge 3.15. Aksu Caynda galisilan organofosforlu insektisitlerin SATK ve ATK

k

R

Chlorpyrifos

302x 107

+
5x 167

09%64

Azinphos-ethyl

177x 10!
+
2.2%107

09988

Phorate

160x 107
j: -
3.2x10°

09854

Ethion

309%107
+

25% 107

09876

ortamindaki yarilanma émiirleri (giin)

. tiz
Insektisit
SATK ATK
Chlorpyrifos 22 99 + 3 5x107 1540003
Azinphos-ethy] 397+049 434+031
Phorate 4342009 390+021
Ethion 2246018 1861023

3.2.7, Aksu ¢ay1 su numunelerinde insektisitlerin bozunmasina uguculuk etkisinin

sonuclari

Aksu ¢ayt su numunelerine ilave edilen insektisitlerin bozunmalarna uguculugun
etkisi, aynr sartlarda siselerden biri agz1 agik(ATA), digeri kapali(ATK) olan sistemlerde

calisilmus, sonuglar kargilagtinlarak incelenmistir
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Herbir insektisitin bozunmasina uguculufun etkisini gosteren grafikler Sekil 3.69.

| 370,3.71 ve 3.72"de verilmistir Bunlara ait veriler Ek 25°te sunulmusgtur
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Sekil 3 69 Aksu gayinda chlorpyrifosun bozunmasina uguculugun etkisini gésteren v
% konsantrasyon-zaman grafigi i
ATA: Aksu transparant agik. ATK: Aksu transparant kapali
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Sekil 3.70. Aksu cayinda azinphos-ethyl”in bozunmasina ucuculugun etkisini gésteren
% konsantrasyon-zaman grafigi
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Sekil 3.71. Aksu ¢ayinda phorate’in bozunmasina uguculugun etkisini gsteren
% konsantrasyon-zaman grafigi
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Sekil 3 72, Aksu ¢ayinda ethionun bozunmasina uguculugun etkisini gésteren
% konsantrasyon-zaman grafigi

Aksu cayt su numunelerinde insektisitletin ATA  kosullarindaki  zamanla

bozunmadan kalan konsantrasyonlarmin Neper logaritmast (InC)-zaman grafikleri Sekil

373,3.74,3.75 ve 3.76’da verilmistir. Bu grafiklere ait veriler Ek 26°da sunulmustur.
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Sekil 3 73. Aksu ¢ay: su numunelerinde chlorpyrifosun ATA ortamdaki k hiz sabiti
Sletimleri igin iki paralel ¢alismadan elde edilen InC-zaman grafigi
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sekil 3.74. Aksu ¢ay1 su numunelerinde azinphos-ethyl’in ATA ortamdaki k hiz sabiti
Sl¢timleti i¢in iki paralel galigmadan elde edilen InC-zaman grafigi

Zaman / gin

Sekil 3.75 Aksu ¢ayr su numunelerinde phorate’mn ATA ortamdaki k hiz sabiti
dlgtimleri igin iki paralel ¢alismadan elde edilen InC-zaman grafigi
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Sekil 3.76. Aksu ¢ay1 su numunelerinde ethionun ATA ortamdaki k hiz sabiti
oletimleri igin iki paralel ¢alismadan elde edilen InC-zaman grafigi

Herbir insekiisitin ATA ortamindaki InC-zaman grafiklerinin egimleri lineer
1egrasyon analizi ile hesaplanmistir. Egimlerden elde edilen k hiz sabiti ve regrasyon (R)
sabitleri Cizelge 3.16°da 6zetlenmigtir. Elde edilen k hiz sabitleri kullarilarak Esitlik (2.3)
yardimi ile yanlanma Omiirleri t;; (giin) hesaplanmistt Veriler - Cizelge 3.17°de
sunulmustur Yapilan ‘paralel ¢alismalann ortalama degerleri lgiim arahifn ile birlikte

verilmistir,

Cizelge 3.16 Calisilan organofosforlu insektisitlerin ATA kosullarindaki k hiz sabitleri
(giin™) ve InC-zaman grafiklerinin regrasyon (R) sabitleri

ATA
k ST
Chlorpyrifos 149x 10"
+ 09753
1.4x 107
Azinphos-ethyl 825x 107
£ 09634
2.6x10°
Phorate 186x 10"
+ 09958
1.12 x 107
Ethion 10t %10
+ 09887
1.25x 107
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Cizelge 3.17 Aksu Cayinda ¢ahgilan organofosforlu insektisitlerin ATA ve ATK
ortamindaki yarilanma émiirleri (giin)

) . - tin
Insektisit
ATA ATK
Chlorpyrifos 466005 1540+ Q03
Azinphos-ethyl 841027 434031
Phorate 375023 300+0.2]
Ethion 687+£009 1861023
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4. TARTISMA

Calismalar esnasinda kullanilan y&ntemin verimi, destile suda ve Aralik ve Nisan
ayinda alman Aksu Cayr su numunelerinde geri kazanim ylzdesinin (%R) ayr ayn
“hesaplanmasi ile belirlenmistir .Cahsﬂan insektisitie-rin. geri kazanimlari, destile suda
Cizelge 3 1°de verildigi tizere % 48 27 (chlorpyrifos igin) ile %96.53 (azinphos-ethyl)
arasinda degismektedir Destile suda chlorpyrifos i¢in %R degerinin diger insektisitlere
gore diigiik bulunmasi chlorpyrifos igin gahsilan GC-kolonunun farkli olmasina
baglanabilir (Chlorpyrifosun GC-NPD ol¢timleri Stileyman Demirel Universitesi’nde
yapilmigtir), Aralik 2001°de alinan Aksu Cay: su numunelerindeki %R degerleri %100
civarinda, Nisan 2002°de alman Aksu Cay: su numunelerindeki insektisitlerin %R
degerleri %55 ile %80 arasinda degismektedir(Bakmiz Cizelge 3.7). Bu degerler,
ekstraksiyon ve gaz kromatografisi kosullarini iceren ySntemin bu ¢aligma igin uygun

oldugunu gostermektedir.

Literatiirde organofosforlu pestisitlerin sudaki kaliciliklar ile 1lgili ¢aligmalarnin
sayisi oldukca azdir Bu tiir cahigmalar pestisitlerin taninmasi ve 6lgiilebilmesi agisindan

cok biiyiik Gnem tagimaktadir.

Eichelberger ve Lichtenberg(1971) tarafindan sekiz hafta boyunca, Little Miami
nehir suyunda baz organokloriirlii, organofosforlu ve karbamath pestisitlerin
kaliciligina bakilmistir. Organofosforlu insektisitlerden parathion, methyl parathion,
malathion, ethion, trithion, fenthion, dimethoate, merphos ve azodrin g¢aligilmusti.
Ethionun sekiz hafta sonunda %50’sinin bozunmadan kaldig: bulunmug ve ethionun
karartlilifn molekiiliin simetri olugsuna baglanmigtir. Cowart vd (1971) tarafindan yedi
organofosfathi (malathion, phosdrin, methyl parathion, diazinon, ronnel ve ethion)
pestisitin  destile sudaki bozunmalar:i c¢alisilmigtu. Bu ¢aligmada ethionun geg
bozunduguna deginilerek, ethionun yapisindaki yiiksek kitktirt igerifinin kalicihifa

sebep oldugu bildirilmisgtir.




Florida’da Indian nehrinde malathion ve parathionun bozunma calismalan farkl
pH (6, 7, 816) degeilerinde ve aynica steril ve steril olmayan ortamlarda

caligilmistir(Wang ve Hoffman 1991).

Freed vd (1979) taiafindan, phosmét, dialifor, malathion, methyl chlorpyrifos
dicapthon, chlorpyrifos, parathionun bozunmalar1 suda ve toprakta calisilmistir.
Lacorte ve Barcelo (1994) fenitrothionun suda hizl bozunmasimi ¢alismislardir. Medina
vd (1999) tarafindan Limon Nehrinde (Venezuela) mevinphos, diazinon, parathion,
malathion, azinphos, coumphos, phorate, disulfoton, fenitrothion, chlotfenvinphos, II
methidathion ve tetrachlorvinphosun bozunmasma glines gimn, partikiillerdeki

adsorpsiyonun ve uguculugun etkileri calisilmastir.

Lartiges ve Garrigues (1995) tarafindan organofosforlu pestisitlerden azinphos-
ethyl, azinphos-methyl, bromophos, coumaphos, diazinon, dimethoate, fenitrothion,
fenthion, isofenphos, malathion, ethyl parathion, methyl parathion, phosmet, triazophos,
chlormephos, dichlorvosun bozunmalar degisik su tiplerinde (ultra saf su, nehir suyu,
deniz suyu) ve iki farkli sicaklikta (6 ve 22°C) ve giin 15131112 maruz birakilmis degisen

stcakhiklarda galigihmistir

Tim bu caligmalar bitkag organofosforlu pestisitlerle smirlidiz. Pestisitlerin
fiziksel ve kimyasal &zelliklerinin farkl olmasindan ve bozunmalan esnasinda
izledikleri yollarin farkli olmasindan dolayr sonuglarn ayni kimyasal simiftaki
pestisitlere uyarlanmasi imkansizdir. Bu ¢aliymada oOzellikle Antalya ve ¢evresinde
kullamlan organofosforlu insektisitlerden literatiirde detayh caligma olmayanlar

se¢ilmigtir,

Bu calismadan elde edilen verilere gire, herbir insektisit 12 hafta boyunca
bozunmaya ugramaktadr. Bu degismelerin = GC-NPD’de  gézlenen pikierin
kaybolmasina dayanarak, molekiiltin oksijen analoglanna  déniismesinden cok
molekiiliin bozunmas: ya da baglarin kinlmas1 seklinde oldugu ditsiiniilmektedir
(Eichelberger and Lichtenberg 1971) Cizelge 3.3.de, caligilan organofosforlu

insektisitlerin destile suda ¢ farkir sicakirktaki fi2 yarlanma Smiirleri (giin) verilmistir.
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Buna géte, 25 °C, pH 7°de en hizh bozunan insektisit phorate (LDs=1.6-3.7mg/kg), en
ge¢ bozunan insektisit ise ethion (LDs5;=208 mg/kg) olmustur. Ethionun digerlerine
gore kararlt olmasi, molekiiliin simetrik olmasindan dolay: sterik engel ile agiklanabilir

( Eichelberger ve Lichtenberg 1971).

Cowart ve arkadaglaniun(1971) yaptiklan bir ¢alismada, organofosfat esterlerinin
hidroliz hizimin molekiildeki siilfiir atomu sayis1 azaldikca arttifmi ifade etmelerine
karsin Lartiges ve arkadaslari(1995), molekiil yapisindaki siilfiir atomu sayisiyla
hidroliz hizimun bir iligkisi olmadigini belirtmiglerdir. Bu ¢alismada phorate, yapisinda
ti¢ tane siilfit atomu olmasina karsin, bozunma hizi en fazla olan insektisit olarak

bulunmustur.

Sicaklik artigi ile insektisitlerin yarilanma émiirleri belirgin ol¢iide azalmaktadir,
Destile suda Azinphos-ethylin 10 °C’deki zamanla konsntrasyon degisiminde bir miktar
artma gbzlenmigtir (Bakimz Sekil 3.7). Buradaki sapma insektisit numunelerinin GC-
NPD’ye seri enjeksiyonlarinda internal standardin  kullamlmamas:  durumunda
dedektoriin kararli olmadigini, sinyallerin zaman zaman artip, azaldifin1 gostermistir,
Bu nedenle numunelerin GC-NPD’ve enjeksiyonundan hemen 6nce internal standart
kullanilmistr. Aynica Culea ve arkadaslan (1996) tarafindan, insektisitleri diisiik
konsantrasyonlarda dedekte edebilmek icin enjeksiyon blogunun altindaki GC cam
¢ubugunun zaman zaman aktive edilmesi gerektigi belirtitmistir. Cok fazla sayidaki
enjeksiyon cam gubugunu kirletmekte ve dedeksiyon limitinin artmasina neden

olmaktadir.

Insektisitlerin 40 °C’deki bozunma hizlaninda ise oldukga belirgin bir artis
gdzlenmistir. 15 °C’lik bir sicaklik artisinda insektisitlerin reaksiyon hiz sabitlerinde
yaklagik 3-7 kat artig gozlenmistir. Sicakhik arttik¢a insektisitlerin yarilanma 6mrii

azalmaktadir.

Destile ve Aksu ¢ay1 su numunelerinde chlorpyrifos, azinphos-ethyl, phorate
ve ethion icin Arrhenius parametreleri hesaplanmistir. Insektisitlerin hidrolizlerinin

aktivasyon enetjileri 20-87 kj/mol arasinda degismektedir. Aktivasyon eneijisinin
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degeri, reaksiyonun sicaklik degisimine olan hassasiyetini belirtmektedir( Freed vd
1979). Aktivasyon enerjisinin deferi arttikca sicaklifa karsi hassasiyet artmaktadir.
Buna gore sicakliga en duyarli insektisit phorate iken, i¢lerinde en az duyarl olan
insektisit de azinphos-ethyl olarak bulunmugstur. Lartiges ve Garrigues (1995)
tarafindan yapilan bit ¢alismada, nehir suyunda, pH 7.3°de iki farkl: sicaklikta (6°C vé
22°C’de) azinphos-ethyl i¢in yapilan bozunma ¢aligmalar: sonucunda Ea=17.1 kj/mol,
bizim ¢alismamizda ise Aksu Caynda pH=7.95’de 20.4 kj/mol olarak bulunmustur. PH
7 4 tampon ¢bzeltisinde(0,0087M KH,PO4 ve 0,030M NaHPO, igeren) chlorpyiifosun
20° ve 37,5°C’deki hidroliz ¢aligmalann sonucunda Ea degeri 58.5 kj/mol olarak
bulunmustur(Freed vd 1979). Bizim ¢aligmamizda ise, Aksu ¢ay: su numunesinde

(pH=8,27, T=10, 25, 40 °C) 61.3 kj/mol olarak bulunmusgtur.

Calisilan pH (6, 7, 8) ve sicaklik(10, 25, 40 °C ) degerleri ¢evie ve su ortamina
yakin degerler olarak segilmistir. Secilen pH ve sicaklik degerlerinde insektisitlerin
yanlanma 6miitleri birkag saatten 300 giinii askin bir zamana kadar degismektedir.
Hidroliz reaksiyonu, asidik ortamda hidronyum iyonlari, alkali ortamda hidroksil
iyonlann ve notral ortamda su ile katalizlenmektedirt. Chlorpyrifos ve ethionun
bozunmas) asidik ve alkali ortamda nétral ortama goére daha hizlidir. Phorate’in alkali
ortamdaki bozunmas:, asidik ve nétral ortama gore biraz daha yavas olmakla beraber,
genel olarak pH’daki degisimin pek etkili olmadigi goériilmektedir. Badawy ve El-
Dib(1984) tarafindan bildirildigine gore, organofosforlu insektisitlerin nétral
hidrolizinde alkil gruplan ayrilirken, alkali hidrolizlerinde aril gruplan ayrilmaktadir
Ester grubunun yapisina bagli olarak esterlerin nétral ve alkali hidrolizlerinde aym
tirlinler elde edilemeyebilir (Wolfe 1980).

Or ganofoéfbr}u pestisitlerin su ortamindaki bozunmalar: bu konudaki éaixsmalax
az da olsa, degisik aragtirmacilar tarafindan calisilmigtir. Ancak calisilan kosullar
birbirinden farkh oldugundan, elde edilen sonuglarin bire bir karsilastiriimas1 miimkiin
olmamaktadir. Yapilan ¢alismalann birbiri ile karsilastirilabilmesi igin bu tiit deneylerin
bivodegradasyon ¢aligmalarninda oldufu gibi ¢alisma kosullarinin standartlastiriimasi

gerekmektedir(Lartiges ve Garrigues 1995).
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Aksu Cayinda galigilan organofosforlu insektisitlerin ti¢ farkl sicakliktaki
yarilanma omiirleri (Cizelge 3.9), Cizelge 3 3°deki destile sudaki yartlanma omtirler] ile
karsilastinnldiginda, Aksu Cay1 su numunesinde insektisitlerin genel olarak daha izl
bozundugu gériilmektedir Burada sy tiplerinin kimyasal bilesimleri agisindan farkhilik
gosterdigine dikkat edilmelidir(pH, iyonik siddet, fulvik ve humik asit ve mikrobiyal
aktivite etkileri gibi)

Insektisitlerin bozunmasina biyodegradasyonun etkisini incelemek amaciyla
Aksu gay: su numunelerinde steril ve steri] olmayan ortamda ¢alisilarak bozunma hizlar:
kargilastinlmistir. Sekil 3.61 ile 3.64 arasinda verilen sonuglardan biyodegradasyonun
etkisi goriilmektedir. Azinphos-ethyl ve phorate’in bozunmasina biyodegradasyonun
etkisi yok sayilacak derecede az iken, chlorpyrifos ve ethionun bozunmasinda daha

.....

etkili oldugu goriilmektedir Sonug olarak, biyodegradasyonun toplam reaksiyon hizini

----

artindify goritlmektedir.

Insektisitlerin bozunmasina fotodegradasyonun etkisi ¢aligmalarinda azinphos-
ethyl ve ethionun fotodegradasyon ile ¢ok hizlr bozundugu gériilmektedir. Buna karsilik
chlorpyrifos ve phorate’in bozunmasinda fotodegradasyonun belirgin bt etkisi
gozlenmemistir (Cizelge 311). Medina ve arkadaglari(1999) tarafindan yapilan

¢alismada da phorate’m bozunmasina fotodegradasyonun etkisinin olmadig

belirtilmistir

Adsorpsiyonun etkisinin incelenmesi calismalaninda ¢aligilan organofosforlu

insektisitlerin  bozunmasina chlorpyrifos harig, adsorpsiyonun belirgin bir etkisj
gﬁzlemnemi&ir((}iz_elge 3.13). Chlorpyrifos igin yapilan bir ¢alismanin sonucuna gore,
adsorpsiyon, pestisitlerin ¢evrede daha uzun siire kalmalarina sebep olmaktadir(Lartiges
ve Garrigues 1995). Bu ¢alismada chlorpyrifos icin elde edilen sonug da literatiir ile
uyum géstermektedir.

Chlorpyrifosun 3,5,6-trikloro-2-pyridinole(TCP) hidrolizi akuatik cevrede
chlorpyrifosun dnemli bir bozunma prosesidir. Yapilan bir calismada, suyun kimyas: ve
kolloitlerin (bulamiklik, humik asit, nehir sedimenti) chlorpyrifosun hidrolizine etkisi

¢aligtimuigtir Chlorpyrifosun sulu ¢ozeltilerde 23+2 °C’deki yarllanma &mrii suyun

97




igerii ve baglangic konsantrasyonuna bagl: olarak 27 ile 158 giin olarak bulunmustur
Bozunma hizi, diigiik konsantrasyonda kolloit igeren (1g/L. 0,01M CaCl, icinde)
sistemlerde hi¢c icermeyen (0.01M CaCl,, kolloit icermiyor) sistem ile
kargilagtinldiinda daha digtik bulunmug, konsantre kolloit igeren sistemlerde (20 g/L,
0,0IM. CaCl, iginde) ise ihmal edilebilir diizeyde oldugu gorilmiistiir. Bu calismanin
.sonucunda chlorpyrifos-kolloit komplekslerinin chlorpyrifosu sulu faza yavasga salarak

tampon gibi etki edebilecedi vurgulanmistir(Wu ve Laird 2002).

Medina ve arkadagslar1(1999) tarafindan nehir suyunda yapilan bit galismada filtre
edilmis, karanlikta ve 26-35 °C arasinda degisen sicakliklarda phorate ve azinphos-
ethylin yanlanma Omiirleri sirastyla 12.63 ve 23.50 giin olarak bulunmustwr. Bu
calismada destile suda (pH 7 ve 25°C’de) phorate igin 5.23, azinphos-ethyl i¢in de 29.36
glin olarak bulunmugtur. Azinphoes-ethyl i¢in buldugumuz yarilanma Smrii literatiitle
karsilagtirilacak olursa, literatiirdeki sicaklik (26-35°) bu galigmadaki sicakliktan(25°C )
yiiksektir. Ayrica destile su, nehir suyu ile kargilastirildiginda ¢ok daha az bakteri
icermektedir. Bu bakimdan azinphos-ethylin nehir suyundaki bozunmasina
biyodegradsyonun da etkisi olabilit. Phorate igin karsilastudifimizda ise nehir
suyunun daha alkali oldugu ditgtiniiliit ve phorate'n da alkali ortamdaki bozunmasinm
daha ge¢ oldugu diistiniiliitse( Bakmiz Cizelge 3.5) bu ¢alismadan elde edilen degerlerin
literatiir ile uyum gosterdigi diisiinlilmektedir.

Yine nehir suyunda yapilan bir ¢ahgmada (Eichelberger ve Lichtenberg 1971),
ethionun ge¢ bozunduguna, 8 hafta sonunda basiangig konsantrasyonunun %50’sinin
bozunmadan kaldifna deginilmigtir Bagka bir g¢alismada (Freed vd 1979)
chlorpyrifosun pH 7.4 ve 37.5°C’deki yarilanma dmrii 13 glin, bu calismada destile su
pH 7 ve 25 °C’de 20.1 giin olarak bulunmustur.

Farag ve arkadaglan (2003) tarafindan fareler iizerinde hamilelik dénemlerinde
chlorpyrifosun toksisitesi ¢alisilmistir. Bu ¢alismanin sonucuna gore giinde 25mg/Kg
anneye verilen chlorpyrifos dozunun fetotoksik ve teratojenik etkisi oldugn

gbriilmiistiir.
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Bazi pestisit dontisiim tirinleri, ana bilesen kadar va da daha toksik
olabilmektedir(Coats 1993). Bu nedenle bundan sonraki caligmalar, doniisiim
iiriinlerinin aydinlatilmasini, toksisitelerinin belirlenmesini ve toksik oldugu bulundugu

. durumda bunlarin da gevre ortamlanindaki bozunma galigmalarini gerektirmektedir.

Pestisit metabolitlerinin ¢evredeki etkilerine dair veriler olduk¢a azdu
Chlorpyrifosun ve ana metaboliti olan 3,5,6 trikloro-2-pyridinoliin (TCP) sorpsiyon ve
bozunmas toprak profilinde ¢alistlmis ve chlorpyrifosun sorpsiyonu 100 kat daha fazla
bulunmugtur. Uzun stire kalicihg ve diisiik sorpsiyonu nedeniyle TCP’nin topraktan
stiziilmesi chlorpyrifostan g¢ok daha fazladn (Baskaran vd 2003). Bu durum, yer alti

sulariun kirlenmesine potansiyel olusturmaktadir.

Organofosforlu pestisitlerin suda ozonlanmastyla olusan ana bozunma iirtinleri
GC-MS ile g¢alistldifinda bunlarm oxonlan oldufu saptannugstir.  Organofosforlu

pestisitler oxonlarina siilfat iyonu olusturarak déniisiizler. Oxonlar ozonlanmaya Kars:

daha kararhi olmakla beraber sonrasinda trialkil fosfat ve diger hidroliz iiriinlerine
hidrolizlenirler. Organofosforlu pestisitlerin oxonlan ozonlanmaya kargt ditengli ve

toksik oldugundan bunlarin izlenmesi gerekmektedir (Ohashi vd 1994),

Ku ve Lin (2002) tarafindan son derece toksik olan phorate’in sulu ortamda
fotolitik ozonlama ile bozulmas: defisik cevre kogullarinda galisilmistir. Phorate’in
bozunmasi ve fotolitik ozonlama ile olusan degisik anyonlarin hiz sabitlerinin
¢ozeltiletin  pH  degerlerine bagh olmadifi  bildirilmistir  Phorate’n  fotolitik
bozunmasinda ilk adimin kirilma daha sonra phorate molekﬁlﬁndeki_PS cift baginin

oksidasyonu, takibinde izomerizasyon ve neticesinde ara iirtinlerin oksidasyonu oldugu

diigtiniilmektedir.

Hong ve Pehkonen (1998) phorate’in alkali hidrolizi i¢in formaldehit ve dietil
disulfit gibi beklenmedik trimlerin olustufu bir mekanizma Onermiglerdir  Olusan
dietildisiilfitin toksisitesi belirlenmis ve olduk¢a toksik oldugu(EC50=2 00ppm)

bulunmustur. Yapilan bu ¢alisma da ¢evredeki pestisit bozunma iirtinlerinin ¢alisiimas:

gerektigini dogrulamaktadir
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Hong vd (2000) yapris olduklan ¢alismada phorate’m hidrolizi igin bir
mekanizma sunmuslardir. Phorate’in  hidrolizi sonucu olusan P-igerikli iirfinleri
¢aligmak amactyla P-31 NMR’1 kullamlmistir. Uriiniin P-igerikli tirtin oldugu bulunmus

- ve bu liriiniin dictilditposfat oldugu GC-MS ile belirlenmistir.

M
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5. SONUC

» Bu ¢aligmada chlorpyrifos, azinphos-ethyl, phorate ve ethionun kantitatif analizi i¢in
geti kazammin % 100’4 buldugu ekstraksiyon ve GC-NPD kogullanim igeren

yontem belirlenmistir.

» Calsilan insektisitlerin  bozunmasma sicakhik, pH, su tipi, adsorpsiyon,
fotodegradasyon, biyodegradasyon ve ugucuculugun etkileri incelenmis hetbir

durum igin k hiz sabitleri ve yarilanma émiirleri belirlenmistir.

= FElde edilen sonuglar, organofosforfu insektisitlerin sudaki davramislarim birgok i

faktoriin etkiledigini gstermektedir. i

* 25 °C, pH7’de destile suda en hizh bozunan insektisitin phorate (LDsg= 1.6 — 3,7
mg/kg) en ge¢ bozunan insektisitin ise ethion (LDsg= 208 mg/kg) oldugu

bulunmustur
* Sicaklik artigi ile insektisitlerin yarilanma 6miirlerinin diistiigii gizlenmistir. 15
°C’lik bir sicakhik artisinda insektisitlerin reaksiyon hiz sabitlerinde yaklagik 3 — 7

kat artig gézlenmistir.

Caligilan insektisitlerin aktivasyon enerjileri agagidaki tabloda ozetlendigi sekilde

bulunmustur
Ea (kj/mol)
Destile su Aksu Cay:
Chlorpyrifos - 61.3
Azinphos-ethyl 301 20.4
Phorate 869 59.6
Ethion 63.1 431

= Iki su tipini karsilastirdigimizda Aksu Cay su numunesinde insektisitlerin daha huzh

bozundugu gdriilmektedir. Burada su tiplerinin kimyasal bilesimleri agisindan
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farklilik gosterdifine dikkat edilmelidir. (pH, iyonik siddet, fulvik ve humik asit ve
mikrobiyal aktivite gibi)

=  Aksu ¢ayl su numunelerinde ¢evieye agik vapilan c¢alismalar sonucunda bulunan

yarlanma dmditleri agafidaki tabloda 6zetlenmistir

ty (gln)
ATK AKK FATK SATK ATA
Chlorpyrifos 15 40 14 68 1.72 2299 4.66
Azinphos- ethyl 434 100.52 425 397 841
Phorate 3.90 504 5.69 434 3.75
Ethion 18 61 50.77 19.77 22.46 6.87

Buna gore, azinphos-ethyl ve ethionun bozunmasinda en etkili yolun
fotodegradasyon, chlorpyrifosun bozunmasinda en etkili yolun biyodegradasyon oldugu
bulunmustur. Ayrica, chlorpyrifosun bozunmasinda adsorpsiyonun ve uguculugun,
ethionun bozunmasinda ise biyodegradasyon ve uguculugun da etkili oldugu
goriilmiistir. Phorate’in bozunmasinda ise ¢aligilan faktérletin belirgi'n bir etkisinin

olmadiy, hidroliz ile hizli bozundugu bulunmugtur.

Caligilan organofosforlu insektisitlerin yarilanma Smiirleri ethion igin 300 giinii
agkin bir stireden (destile su, pH=7, 10°C), phorate i¢in 0.93 giin (destile su pH=7,
40°C) olarak bulunmugtur Organofosforlu insektisitlerin ¢evredeki kaliciligim tahmin
etmek olduk¢a zordur. Ornegin birkag cm. su kolonundan elde edilen fotodegradasyon
sonuglarnimin  gergek gevre sularina ekstrapolasyonu zordur. Elde edilen veriler
_insektisitler in yarilanma 6miirlerinin birkag aydan fazla olabilecegini ve sonug olarak da

kalic1 gevre kitliligine sebep olabilecedini gdstermektedir,

Chlorpyrifos, azinphos-ethyl, phorate ve ecthion igin elde edilen veriler bu
insektisitlerin su ortamindaki davranislarim agiga kavusturmasi ve baska arastirmacilar
tarafindan yapilabilecek olan modelleme g¢alismalan igin veri teskil etmesi agismdan

Onem tasimaktadu (Soulas ve Lagacherie 2001).
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Bazi pestisit doniigiim {iriinleri, ana bilesen kadar ya da daha toksik

olabilmektedir(Coats 1993). Bu nedenle bundan sonraki ¢alismalar bozunma firlinlerinin

aydmlatiimasini gerektirmektedir.
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EKLER
Ek-1. Sekil 3 2 - 3.5°deki grafiklere ait veriler

Destile suda chlorpyrifosun %R degerinin hesaplanmasinda dért tekrarh ¢aligmadan
eklenen konsantrasyonlara kars: bulunan konsantrasyonlan (ug/L), '

B Bulunan Konsantrasyonlar
Eklenen Aritmetik
Konsantrasyon | 1. Tekrar | 2. Tekrar | 3. Tekrar | 4. Tekrar Ortalama
1 0.72 0.67 0.57 0.89 0.71
10 5.67 7.59 8.89 8.12 7.57
50 25.75 24.82 22.63 27.97 2524 |

Destile suda azinphos-ethylin %R deferinin hesaplanmasinda dort tekrarly
¢alismadan eklenen konsantrasyonlara karsr bulunan konsantrasyonlar (ng/L).

Bulunan Konsantrasyonlar h
Eklenen Aritmetik
K()nsantrasyon 1. Tekrar | 2. Tekrar 3. Tekrar | 4. Tekrar Ortalama
1 3.26 3.26 3.26 3.20 3.21
10 7.87 7.53 7.49 7.59 7.61
50 48.1 51.19 46.81 49.99 49.02 |

Destile suda phorate’in %R degerinin hesaplanmasinda dért tekyarl calismadan
eklenen konsantrasyonlara karg1 bulunan konsantrasyonlar (ng/L)

Bulunan Konsantrasyonlar
Eklenen Aritmetik
Konsantrasyon 1. Tekrar | 2. Tekrar | 3. Tekrar | 4. Tekrar Ortalama
] 1.62 1.65 1.69 1.66 1.66
10 8.58 8.75 9.2 10.69 9.31
50 36.77 35.92 38.81 37.66 37.29 S

Destile suda ethionun %R degerinin hesaplanmasinda dért tekrarly

¢alismadan
eklenen konsantrasyonlara karst bulunan konsantrasyonlan (ug/L). '
Bulunan Konsantrasyonlar

Eklenen Aritmetik

Konsantrasyon | 1. Tekrar | 2. Tekrar | 3. Tekrar | 4. Tekrar Ortalama
I 0.65 0.64 0.46 0.56 0.58
i0 7.76 7.83 7.72 7.74 7.76
50 37.57 40.96 44.75 41.14 41.13
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EK-2. Destile su ¢alismalarinda, kantitatif analizlerde kullamlan kalibrasyon dogrutarn.

Kalibirasyon dogrular: herbir konsantrasyon i¢in iki enjeksiyondan elde edilen pik
alan ortalamalarina gore ¢izilmigtir.

Destile suda chlorpyrifos calismalarina ait kalibrasyon dogrulan

Kalibirasyon Dogrusu-I
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Kalibirasyon Dogrusu-II
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estile suda azinphos-ethyl ¢ahismalarina ait kalibirasyon doZrusu.

Pik Alam

y =129 01x -2 986
R =0 9998

T T T

¢] 1 2 3 4 5 6
C/[ng azinphos-ethyl/pL toluen]

Destile suda phorate ¢aligmalarina ait kalibirasyon dogrusu.
Burada azinphos-ethy! internal standart olarak kullamlmigtir,

25
'g 29 1
=
8 g
52 154
S £
=]
=L 10
v 2
= ®
(I
% 5 4 y = B,6736x - 0,1557
~ R =0 9993
0 T 3 T T T
o 05 1 15 2 25 3
Cl[ng phorate/pL totuen)

Destile suda ethion ¢alismalarna ait kalibirasyon dogrusu.
Burada azinphos-ethyl! internal standart olarak kullamlmistir

25

4_; 20. e
— i
580
5 8 151
S &
c C X
28 101
= 5
o= =

£ y = 7,616x + 0,0895

= R = D 9993

0 L) B T
0 05 1 15 2 25 3

C/ng ethion/uL toluen

112




EK-3. Sekil 3.6 - 3.9°deki grafiklere ait veriler.

Destile su pH 7°de chlorpyrifos i¢in 10 ve 25°C°de zamanla bozunmadan kalan %
chlorpyrifos konsantiasyonlan :

10 °C’de destile sudaki chlorpyrifos’un 2.ekstraklannin ve 40°C’de distile sudaki
chlorpyrifos ekstraklarmm GC-NPD enjeksiyonlart yapilamanmustir.

i Bozunmadan Kalan % Chlorpyrifos Konsantrasyonu
Giin 10°C 25°C 40°C
1. Ekst, 2. Ekst. | Ortalama 1. Ekst,;, 2. Ekst. [ Ortalama
0 100 100 100 100
3 85.70 84.35 87.40 85.88
7 - 7293 74.27 73.60
14 76.48 5144 52.36 5190
28 - 32.47 33.05 3276
56 48.76 8.34 11.84 20.18
84 42.58 5.32 6.64 5.98 ]

Destile su pH 7°de azinphos-ethyl icin 10, 25 ve 40°C’de

kalan % azinphos-cthyl konsantrasyonlar.

zamanla bozunmadan

Bozunmadan Kalan % Azinphos-ethyl Konsantrasvonu

Giin 10°C 25°C 40°C
1. Ekst. | 2. Ekst, | Ortalama | [, Ekst. | 2. Ekst. | Ortalama ! 1. Ekst. | 2, Ekst. | Ortalama

0 100 100 100 100 160 100 100 100 100

3 - - - - - - 8515 | 8498 85.07
7 - - - - - - 7249 | 7012 71.31
14 | 4991 49.50 4971 - - - - - -

28 | 5572 | 5359 5466 | 2959 ¢ 2812 | 28.86 7.06 6.84 6.95
56 | 5839 { 5839 5839 | 1672 | 1629 16.51 204 193 1.99
84 | 64.34 | 66.56 6545 | 1338 | 13.29 | 13.34 - - -
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Destile su pH 7’de phorate i¢in 10, 25 ve 40°C’de zamanla bozunmadan kalan % phorate
konsantrasyonlari,

Bozunmadan Kalan % Phorate Konsantrasyonu

Giin 10°C - 25°C : ' 40°C
i. Ekst. | 2. Ekst. | Ortalama | 1. Ekst. [ 2. Ekst. | Ortalama [ 1. Ekst. | 2. Ekst. | Ortalama
0 100 100 100 100 100 160 100 100 100

3 | 8506 | 8522 8514 | 5699 | 5495 | 5597 | 1081 | 1044 10.63
7 | 8088 | 80.04 8046 | 2482 | 2294 « 2388 - - -
14 | 6222 | 6346 64.84 7.71 6.61 7.16 - - -
28 | 50.89 | 5153 5121 2.43 2.38 241 - - -
56 2863 | 28.16 28.40 - - - - . -
84 | 15.53 | 1547 15.50 - - - - - -

Destile su pH 7°de ethion igin 10, 25 ve 40°C’de zamanla bozunmadan kalan %
cthion konsantrasyonlari.

Bozunmadan Kalan % Ethion Konsantrasyonu

Giin 10°C 25°C 40°C

1. Ekst. | 2. Ekst. | Ortalama | 1. Ekst. | 2. Ekst. | Ortalama | 1, Fkst. | 2. Ekst. | Ortalama

0 100 100 100 | 100 100 100 100 100 100
31996 | 8812 89.54 | 98.98 | 9840 | 9869 - - -
7 | 9456 | 9372 94.14 |101.25|10050| 100.88 | 97.05 | 96.37 96.71

14 - - - - - - 7557 | 7623 75.90
28 | 8943 | 8896 89.20 - - - 51.24 | 5015 50.70
56 - - - 83.14 | 8267 | 8291 | 2736 | 2697 2717
84 | 82.04 | 81.11 81.58 - - - 14.61 | 12.92 13.77
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EK-4. Sekil 3.10 - 3.13deki grafiklere ait veriler

Destile su pH 7°de chlorpyrifos i¢in 10 ve 25°C’deki zamanla bozunmadan kalan %
chlorpyrifos konsantrasyonun Neper logaritmasinin (InC) zamana gore degisimi.

Sekil 3. 10.a icin;

Giin InC
Ekstraksiyon-1 Ekstraksiyvon-2

0 4.6052

3 45104

7 -

14 43370

28 -

56 3.8869

84 3.7514

Sekil 3.10.b igin;

Giin InC
Ekstraksiyon-1 Ekstraksiyon-2

0 4.6052 4.6052
3 44350 44705
7 4.2895 4.3077
14 3.9404 3.9581
28 34803 3.4980
56 21211 24715
84 1.6715 1.8931
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Destile su pH 7°de azinphos-ethyl i¢in 10, 25 ve 40°C’deki zamanla bozunmadan
kalan % azinphos-ethylin konsantrasyonun Neper logaritmasinin (InC) zamana gére

degisimi

Sekil 3.11.ai¢in;

Giin InC
Ekstraksivon-1 Ekstraksivon-2
0 4.6052 4.6052
3 - -
7 - -
14 39102 3.9020
28 4.0203 39814
56 - -
84 - -
Sekil 3.11.b igin;
Giin InC
Ekstraksiyon-1 Ekstraksiyon-2
0 4.6052 46052
3 - -
7 . -
14 - -
28 33874 3.3365
56 28166 2 7906
84 2.5938 2.5870
Sekil 3.11 ¢ i¢in;
Giin InC
Ekstraksiyon-1 Ekstraksiyon-2
0 46052 4.6052
3 4 4444 4.4424
7 42834 42502
14 - -
28 1.9544 19228
56 0.7129 0 6575
84 - -
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Destile su pH 7’de phorate igin 10, 25 ve 40°C°deki zamanla bozunmadan kalan %
phorate konsantrasyonun Neper logaritmastnin (InC) zamana gore degisimi.

Sekil 3.12.a i¢in;

Giin InC
Ekstraksiyon-1 Ekstraksivon-2

0 4.6052 4 6052
3 4 4434 44452
7 4 3930 43825
14 4.1930 41504
28 3.9297 3.9422
56 33545 3.3375
84 2.7428 2.7389

Sekil 3.12 b igin;

Giin InC
Ekstraksivon-1 Ekstraksiyon-2

0 4 6052 4.6052

3 40429 ' 4.0064

7 3.2116 3.1329

14 2.0425 1.8886

28 0.8879 0.8671

56 - -

84 - -

Sekil 3.12.¢ i¢in;

Giin InC
Ekstraksiyon-1 Ekstraksiyon-2

0 4.6052 46052

3 2 3805 2.3456 .
. i o !
14 - - _
28 - - "
56 - -
84 - - '
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Destile su pH 7°de ethion igin 10, 25 ve 40°C’deki zamanla bozunmadan kalan %
ethion konsantrasyonun Neper logaritmasinin (InC) zamana gére dedisimi.

Sekil 3.13.a i¢in;

Giin InC -
Ekstraksiyvon-1 Ekstraksiyon-2

0 4.6052 4.6052

3 4.5104 4 4787

7 45492 45403

14 - -

28 44935 44882

56 - -

84 4.4072 4.3958

Sekil 3.13 b igin;

Giin InC
Ekstraksiyon-1 Ekstraksiyon-2

0 4.6052 4.6052

3 45949 4.58%0

7 46176 - 46139

14 - -

28 - -

56 4 4205 44178

84 - -

Sekil 3.13 ¢ i¢in;

Giin InC
Ekstraksiyon-1 Ekstraksivon-2

0 4,6052 4 6052

3 - -

7 45752 45682

14 43251 43338
28 3.9365 3.9150

56 3.3091 3.2947

84 2.6817 2.5588
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EK-S5. Sekil 3.14 - 3.16°daki grafiklete ait veriler,

Ink
1T (Kh 3.53x10° 3.36 x 107 3.19 x 107
| Chlorpyrifos -4.5952 -3.3581 R
Azinphos-ethyl -3.8351 -3.7465 -2.6023
Phorate -3.8444 -2.0174 -0.2917
Ethion -6.2926 -5.6550 -3.7132
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Ek-6. Sekil 3.17 - 3 20°deki grafiklere ait veriler

Destile suda 25

zamanla degisimi.

°C’de pH 6, 7 ve 8de chloipyrifosun % konsantrasyonlarinin

Destile suda 25°C’de

zamanla degisimi

Chlorpyrifosun % Bozunmadan Kalan Konsantrasvonu
Giin pH 6 pH 7 pH 8§
1. Ekst. | 2. Ekst. | Ortalama | 1. Ekst. | 2. Ekst. | Ortalama | 1. Ekst. 2. Ekst. | Ortalama

0 160 100 100 100 160 100 100 100 100

3 6047 | 5900 5974 | 8435 | 8740 | 85.88 5798 | 58.40 58.19

7 3266 | 3363 3315 | 7293 | 7427 | 7360 30.68 | 31.25 3097
14 7.86 990 8. 88 5144 1 5236 { 5190 8.44 8.62 853

28 0.16 0.18 017 3247 | 3305 | 3276 - - -

56 - - - 834 | 11.84 | 10.09 - - -

| 84 - - - 532 | 6.64 | 5.98 - - -]

pH 6, 7 ve 8de azinphos-ethylin % konsantrasyonlarinin

T Azinphos-ethyl’m % Bozunmadan Kalan Konsantrasyonu
Giin pH 6 pH7 pH 8§
1. Ekst. | 2. Ekst. | Ortalama | 1. Ekst. | 2. Ekst. | Ortalama | 1. Ekst. | 2. Ekst. | Ortalama
0 100 100 100 100 100 100 100 100 100
3 8839 | 8762 88 01 - - - - - -
7 - - - - - - - -
I4 | 3178 { 3030 31.04 - - - 34.77 | 34.98 34.88
28 | 3289 | 3073 3181 2959 | 2812 | 2886 34.53 | 3448 34 51
56 | 2484 | 2431 2458 | 1672 | 1629 | 1651 33.06 | 31.94 3250
84 [ 2215 | 20.38 21.27 | 1338 | 13.29 | 13.34 32.68 | 32.40 32.54
Destile suda 25°C’de pH 6, 7 ve 8°de phorate’in % konsantrasyonlarnin zamanla
degisimi.
[_ Phorate’m % Bozunmadan Kalan Keonsantrasyonu
Giin pH 6 pH 7 pHS
1, Ekst, | 2. Ekst. | Ortalama ) 1. Ekst. | 2. Ekst. | Ortalama ! 1. Ekst, | 2. Ekst. | Ortalama
0 100 100 100 100 100 100 100 100 100
3 5791 | 5635 5713 | 5699 { 5495 | 5597 46.93 | 4574 46.34
7 2518 | 2435 24777 | 2482 | 2294 | 2388 2039 | 2106 20.73
14 7.96 7.42 7.69 771 6.61 7.16 7.18 6.43 679
28 123 124 124 243 2.38 241 1.15 099 107
56 - - - - - - 1.09 096 1.03
84 - - - - - - - - -
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Destile suda 25°C’de pH 6, 7 ve 8’de ethion’un % konsantrasyonlarinin zamanla

degisimi.
_Ethion’un % Bozunmadan Kalan Konsantrasyonu
Giin pH 6 pH7 pHS .
1. Ekst. | 2. Ekst. { Ortalama |1, Ekst. | 2. Ekst. | Ortalama | . Ekst. | 2. Ekst. { Ortalama
0 1060 100 100 100 100 100 100 100 100
3 9252 { 9193 0223 | 98.98 | 9840 | 98.69 8207 | 84.03 8255
7 90.60 | 9048 90.54 | 1012510050 100.88 | 8005 | 7708 7857
14 | 8931 88.75 88 77 - - - 56.77 | 57.96 56.87
28 | 8806 | 88123 88 60 - - - 4949 | 4990 49.70
56 - - - 8314 | 8267 | 8291 3876 | 38.84 38.80
84 | 68.86 | 69.95 69.41 - - - 36.78 | 36.50 36.64
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EL-7. Sekil 3.21 - 3 24 deki grafiklere ait veriler

Destile suda 25°C’de chlorpyrifos’un pH 6, pH 7 ve pH 8’deki bozunmadan kalan %

konsantrasyonlarinim Neper logaritmasinin (InC) zamanla degigimi.

Sekil 3.21 a igin;

Giin InC
Ekstraksivon-1 Ekstraksiyon-2
0 46052 4 6052
3 41022 40775
7 3.4862 3.5154
14 20618 22925
28 -1 8326 -1.7148
56 - -
84 - -
Sekil 3.21 b igin;
Giin InC
Ekstraksiyvon-1 Ekstraksiyon-2
0 46052 46052
3 43450 4 4705
7 4 2895 42804
14 39404 39581
28 34803 3.4980
56 21211 24715
84 1.6715 1.8931
Sekil 3.21 ¢ i¢in;
Giin InC
Ekstraksivon-1 Ekstraksivon-2
0 4 6052 4.6052
3 4 0601 4.0673
7 34236 3.4420
14 21330 21541
28 - -
56 - -
84 - -
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Destile suda 25°¢’de azinphos-ethylin pH 6, pH 7 ve pH 8°deki bozunmadan kalan %
konsantrasyonlarmin Neper logaritmas: (InC) zamanla degigimi.

Sekil 3.22 a igin;

Giin _InC
Ekstraksiyon-1 Ekstraksiyvon-2
0 4 6052 4 6052
3 44818 4 4730
7 i N
14 34588 34111
28 34932 3.4252
56 3.2125 3.1909
84 3.0978 3.0146 ]
Sekil 3.22.b igin;
Giin InC
Ekstraksivon-1 Ekstraksiyon-2
0 4.6052 4.6052
3 - -
. _ )
14 - -
28 3.3874 3.3365
56 2 8166 27906
84 2.5938 2.5870
Sekil 3.22.¢ icin:
Giin InC j
Ekstraksiyon-1 Ekstraksiyon-2
0 4 6052 4.6052
3 - -
7 - -
14 3.5488 35548
28 3.5418 35404
56 3.4983 3.4639
84 3.4868 3.4782
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Destile suda 25°C’de phorate’in pH 6, pH 7 ve pH 8’deki bozunmadan kalan %

konsantrasyonlarinin Neper logaritmasinin (InC) zamanla degisimi

Sekil 3.23.a i¢in;

Giin InC
Ekstraksivon-1 Ekstraksiyon-2
0 46052 4.6052
3 4.0589 4.0316
7 3.2261 3.1925
14 20744 2.0042
28 02070 02151
36 - -
84 - -
Sekil 3.23.b i¢in;
Giin InC
Ekstraksiyon-1 Ekstraksiyon-2
0 4.6052 4.6052
3 4.0428 4.0064
7 3.2116 3.1329
14 2.0425 1.8886
28 0.8879 0.8671
56 - -
34 - -
Sekil 3.23.¢ igin;
Giin InC
Ekstraksiyvon-1 Ekstraksiyon-2
0 4 6052 4.6052
3 3.8487 3.8230
7 3.0150 3.0474
14 19713 1.8609
28 0.1398 -0.0101
56 0 0862 -0.0408
84 - -
124

e s e ol




Destile suda 25°C’de ethion’un pH 6, pH 7 ve pH 8'deki bozunmadan kalan %

konsantiasyonlarinin Neper Jogaritmasimn (InC) zamanla degisimi.

Sekil 3.24.a i¢in;

Giin InC
Ekstraksiyon-1 Ekstraksiyon-2
0 46052 4 6052
3 4.5274 45210
7 4 5065 4 5051
14 44921 4 4858
28 4.4882 4.4799
56 - -
84 4.2321 4.2478
Sekil 3.24.b i¢in;
Giin InC
Ekstraksivon-1 Ekstraksiyon-2
0 4.6052 4 6052
3 45949 4.5890
7 46176 4.6102
14 - -
28 - -
56 4.4205 44148
84 - -
Sekil 3.24 ¢ igin;
Giin InC
Ekstraksivon-1 Ekstraksiyon-2
0 4.6052 4.6052
3 4.4076 44312
7 4.3827 4.3448
14 4 0390 40598
28 39018 3.9100
56 3.6574 3.6595
84 3.6050 3.5973
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EK-8. Sekil 3 26 - 3.28°daki grafiklere ait veriler

Sekil 3 26 igin;

C cllenen . Chutunan (ng/L) .
(ng/L) 1. Tekrar | 2. Tekrar | 3. Tekrar | 4, Tekrar | Ortalama
1 0.64 0.77 0.69 0.73 0.71
10 7.39 7.39 7.53 8.10 7.60
50 49.85 48.74 4931 48.94 49.21

Sekil 3 27 igin;
C eklcnen Cbu]unan (llg/L)
(ng/L) 1. Tekrar | 2, Tekrar | 3. Tekrar | 4. Tekrar | Ortalama
1 0.53 0.71 0.68 0.66 0.65
10 10.78 996 11.33 11.47 10.89
50 48.11 47.59 48.28 48.67 48.16
Sekil 3.28 igin;
C cklenen C-bulun.an (llg/L)
(ng/L) I. Tekrar | 2. Tekrar | 3. Tekrar | 4. Tekrar | Ortalama
1 0.64 0.57 0.69 0.71 0.65
10 9.33 8.90 927 9.11 9.15
50 48.32 49.59 48.96 4921 49 02
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EK-9. Aralik ayinda alinan Aksu Cayi su numunelerinde %R degerlerinin kantitatif
tayininde kullanilan chlorpytifos, azinphos-ethyl ve phorate’a ait kalibrasyon

dogrulan

Sekil 3 26 i¢in;

Pik alani

y = 327,20 + 1,7966
R =0 9999

] 05 1 1,5 2 25 3
Cf[ng chlorpyrifos x (L toluen)™]

Sekil 3 27 i¢in;

ago
800 +
700 1
= 600 1
% 500 1
o 300 1 y =277,13x + 3,3344
200 R =0 9999
100 A
0 Y T T Y T
0 05 1 15 2 2,5 3
Cllng azinphos-ethyl x (1L toluen) ']
Sekil 3.28 icin;
900
Sm -
700 1
= 400
R y = 297,89 + 14,337
100 - R =0099%4
0 1 L} L3 L]
0 05 1 15 2 25 3
Cfing phorate x (pL tolueny ]
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EK-10. Aralik ayinda alinan Aksu Cayr su numunelerinde sicakligin  bozunmaya
etkisinin  incelenmesi ¢aligmalarimn kantitatif tayininde kullanilan chlorpyrifos’a

ait kalibirasyon dogrularn

Kalibirasyon Do grusu-1

800
800 4
700 4
2 501
w 2007
v 400 b
o 300 y =29554% + 1,623
200 - R=0,999%
100
0 E] L} T
o o5 1 15 2 25 3
C/Ing chlorpyrifos x (uL toluen)™)

Kalibirasyon Dogrusu-2

Chlorpyrifos’un 40°C’deki caligmalarinda kullanilan kalibirasyon dogrusu.

Pik alam
(&, ]
o
(e ]

y = 356,83 + 1,0612
R =0,8999

L] 1 T

0 0,5 1 15 2 25 3
C/ing chlorpyrifos x (. toluen) ™
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EK-11. Arahk ayinda alman Aksu Cay: su numunelerinde sicakligin bozunmaya etkisinin
incelenmesi ¢aligmalarimin kantitatif tayininde kullarulan azinphos-ethyl’e ait
kalibirasyon dogrulan

.Kalibir a-syo.n Dogrusu-1

700
600 -
500 -
400 1
300 4
200 4
100 1

Pik aiam

y = 263,16x + 3,1691
R=0,9939

0 0,5 1 1,5 2 25 3
C/[ng azinphos-ethyl x (L. toluer) '}

Kalibirasyon Dogrusu 2

Azinphos-ethylin 40°C’deki ¢alismalarinda kullamlan kalibirasyon dogrusu

Pik alani
.Y
Q
(o]

y = 306,4x + 3,6877
R=0,9999

0 0,5 1 1,5 2 25 3
Cllng azinphos-ethyl x (UL toluen) '}
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EK-12. Aralik ayinda alinan Aksu Cayr su numunelerinde sicakligin bozunmaya etkisinin
incelenmesi caligmalarmin kantitatif tayininde kullamlan phorate’a ait kalibirasyon

dogrulan

Kalibirasyon Dogrusu-1

y =282 46x + 10,749
R =099%4

0 0,5 1 1,5 2 25 3
C/Ing phorate x (UL toluen) '}

Kalibirasyon Dogrusu-2

Phorate’in 40°C’deki ¢alismalarinda kullamlan kalibirasyon dogrusu.

y = 330,00 + 12,561
R =0,9993

-0 0,5 - 1 15 2 25 3
C/ing phorate x (L toluen)™]




EK-13. Aralik ayinda ahinan Aksu Cayi su numunelerinde sicakligin bozunmaya etkisinin
incelenmesi ¢alismalarinin kantitatif tayininde kullanilan ethiona ait kalibirasyon

dogrulan

Kalibrasyon Dogrusu-1

y = 428,5x + 22,382
R =0,9992

Pik alam
o
(]
<

T T T

0 05 1 1,5 2 2,5 3
C/Ing ethion x (UL toluen)™']

Kalibrasyon Dogrusu-2

Ethion’un 40°C’deki ¢alismalarinda kullamlan kalibirasyon dogrusu.

Pik alani

y =497 71x + 25,994
R=0,9992

L3 T N T

0] 0,5 1 1,5 2 25 3
Cl[ng ethion x (UL toluen)™]




EK-14. Sekil 3.29 - 3.32°deki grafiklere ait veriler

Sekil 3.29 i¢in;

C cxienen Cbulul‘lan (ﬂg/L)
(ng/L) 1. Tekrar | 2. Tekrar | 3. Tekrar | 4. Tekrar | Ortalama
1 0.98 1.00 0.98 0.93 0.97
10 8.10 7.45 8.66 3.02 8.06
50 40.52 38.27 41.19 41.39 40.34
Sekil 3.30 igin;
C- cklenen Cbulunan (llgfL)
(ng/L) 1. Tekrar | 2. Tekrar | 3. Tekrar | 4. Tekrar Ortalama
1 0.72 0.69 0.76 0.74 0.73
10 9.39 9.66 9.82 8.90 9.44
50 32.45 32.60 34.33 33.81 33.30
Sekil 3 31 igin;
C eklencn Cbulunan (}lg[L)
(ng/L) 1. Tekrar | 2. Tekrar | 3. Tekrar | 4. Tekrar Ortalama
1 1.67 1.71 1.75 1.68 1.70
10 7.49 7.82 8.27 7.62 7.8
50 30.80 29.06 28.39 27.18 28.86
Sekil 3.32 igin;
C eklenen Cbulunan (p.g/L)
(ng/L) 1. Tekrar 2 Tekrar | 3. Tekrar | 4. Tekrar | Ortalama
1 0.48 0.53 0.51 0.53 Q.51
10 6.90 7.00 6.04 6.01 6.49
50 28.87 26.93 27.53 26.76 27.52
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EK-15. Nisan ayinda alinan Aksu Cay: su numunelerinin kantitatif analizinde kullamilan
kalibrasyon dogrularn

C_hIorpyrifos igin;

30

y=3,1979x + 0,018
R =0,9996

Pik alan oraniarn
chlorpyrifos/Bromophos-ethyl

0 1 2 3 4 5 6
Cllng chlorpyrifos x (L toluen)™)

Azinphos-ethyl i¢in;

N W

y=0,6523x - 0,1354
R=0,9993

P
I

[
=

2 3 4 5 3]
Clng azinphos-ethyl x (uL toluen) ']

Pik alan craniar azinphos-
ethyl/Bromophos-ethyl

[ae]
-




Phorate i¢in;

y = 4,7955x - 0,1462

Pik alan oranlar
phorate/Bromophos-ethyl
o

10 -
R =0,9990
5 4
0 T T L T
0 1 2 3 4 5 6

C/[ng phorate x (ul toluen) ™

Ethion igin;

Pik alan oranlan
ethion/Bromophos-ethyl
T

101 y = 8,1814x + 0,0011
51 R = 0,9987
O L3 L] T

0 0.5 1 1,5 2 2,5 3

C/[ng ethion x (UL tolueny™]




EK-16. Sekil 3 33 - 3.36°daki grafiklere ait veriler.

Aksu Cayinda chlorpyrifos ic¢in 10, 25 ve 40°C’de zamanla bozunmadan kalan %
chlorpyrifos konsantrasyonlari

_Chlorpyrifosun Bozunmadan Kalan % Konsantrasvonu

Giin 10°C 25°C 40°C
1. Ekst. | 2. Ekst. [Ortalama | 1. Ekst. | 2. Ekst. | Ortalama | 1. Ekst. | 2. Ekst. | Ortalama
0 100 100 100 100 100 100 100 100 100
3 |10046 ) 10103 | 10075 | 9801 | 9426 | 9614 | 8934 | 8286 86.1
7 09.40 { 99.77 99.57 | 8461 | 8428 | 8445 0.89 0.92 091
14 - - - - - - . - -
28 | 9496 | 92.78 9387 | 2500 | 2480 | 2492 0.21 022 022
56 | 5300 | 5364 52.32 1.80 1.20 1.50 - - -
84 | 24.82 | 2547 25.15 - - - - - -

Aksu Cayinda azinphos-ethyl i¢in 10, 25 ve 40°C’de zamanla bozunmadan kalan %
azinphos-ethyl konsantrasyonlar

Azinphos-ethylin Bozunmadan Kalan % Konsantrasyonu
Giin 10°C 25°C 40°C
1. Ekst. | 2. Ekst. | Ortalama | 1, Ekst. | 2. Ekst. | Ortalama | 1. Ekst. | 2. Ekst, | Ortalama
0 100 100 100 100 100 100 100 100 100
3 - - - 91.84 | 90.76 913 9095 | 9122 91.09
7 9936 | 98.27 0882 (9414 | 9391 | 9403 | 6485 | 6507 64 95
14 | 3533 | 3198 33.66 - - - 5840 | 57.70 58 05
28 | 29.70 | 2845 2908 - - - 4674 | 4527 4601
56 | 1729 | 17.72 17.51 1048 | 7.92 92 2552 | 2241 2397
84 | 13.29 | 1348 13.39 5.23 5.20 5.22 0.67 0.34 0.5
Aksu Cayinda phorate igin 10, 25 ve 40°C’de zamanla bozunmadan kalan % phorate
konsantrasyonlari
Phorate’in Bozunmadan Kalan % Konsantrasyonu
Giin 10°C 25°C 40°C
1. Ekst. | 2, Ekst. | Ortalama | 1. Ekst. | 2. Ekst. | Ortalama | 1. Ekst. | 2. Ekst. | Ortalama
0 100 100 100 100 100 100 100 100 100
3 - - - 5717 | 60.89 | 5903 534 508 521
7 9891 | 9941 99.16 | 2498 | 2690 | 2594 1.12 101 1.07
14 - - - 249 3.02 2.79 067 067 0.67
28 | 66.99 64 4 65.70 074 0.68 0.71 - - -
56 1 2627 | 2330 24.79 0.49 0.56 0.53 - - -
84 | 11.22 8.92 10.07 - - - - - -




Aksu Cayinda ethion i¢in 10, 25 ve 40°C’de zamanla bozunmadan kalan % ethion

konsantrasyonlar:.
_Ethion’un Bozunmadan Kalan % Konsantrasyonu
Giin 10°C 25°C _ 40°C
i, Ekst. { 2. Ekst. | Ortalama |1, Ekst. | 2. Ekst. | Ortalama | 1. Ekst. | 2. Ekst. Ortalama
0 100 100 100 100 100 100 100 100 100
3 8417 | 83.40 83.79 | 8599 | 8407 | 8503 - - -
7 - - - - - - 62.13 | 6327 62.70
14 - - - 5799 | 56.74 | 5737 | 5561 | 5101 53.33
28 | 7063 71.60 71.12 | 5257 | 5222 | 5240 | 3042 | 3087 30 65
56 | 64.01 60.82 6242 | 2543 | 2498 | 2521 1083 | 924 10.04
84 | 59.70 | 55.58 57.64 - - - 5.83 5.76 5.80
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EK-17. Sekil 3 37 - 3. 40°daki grafiklere ait veriler

Aksu Cay1 su numunelerinde 10, 25 ve 40°C’de chlorpyrifos’un bozunmadan kalan

% konsantrasyonlarinin neper logaritmasinin (InC) zamana gére degisimi.

Sekil 3 37.a igin;

InC
Giin 1. Ekstraksivon 2. Ekstraksivon
0 4 6052 4.6052
3 46098 4.6154
7 ) i
14 4.6047 45938
28 4.5535 4.5302
56 - -
84 32116 3.2375
Sekil 3.37.b i¢in;
InC
Giin 1. Ekstraksiyon 2. Ekstraksivon
0 - 4.6052 4 6052
3 45851 4.5461
7 4.4381 4.4341
14 - -
28 - -
56 - -
84 - -
Sekil 3.37 ¢ igin;
InC
Giin 1. Ekstraksiyon 2. Ekstraksiyon
0 4.6052 4.6052
3 44924 4.4172
7 -0.1165 -0.0834
14 - -
28 -1.5606 -1.5141
56 - -
84 - -

137




Aksu Cayi numunelerinde 10, 25 ve 40°C’lerde azinphos-ethylin bozunmadan kalan
% konsantrasyonlarimn Neper logaritmasinin (InC) zamana gére degisimi.

Sekil 3.38 a igin;

InC
Giin 1. Ekstraksivon 2. Ekstraksiyon
0 46052 4.6052
3 - -
7 4.5987 4.5877
14 3 5647 3.4651
28 313911 3.3481
56 2.8501 2.8747
84 2.5870 2.6012
Sekil 3.38.b i¢in;
InC
Giin 1. Ekstraksiyon 2. Ekstraksiyon
0 4 6052 4.6052
3 4 5200 4 5082
7 45448 45423
14 - -
28 - -
56 23495 20694
84 1.6544 1.6487
Sekil 3.38.¢ icin;
InC
Giin 1. Ekstraksivon 2. Ekstraksiyon
0 4.6052 4.6052
3 4 5103 4.5133
7 41721 4.1755
14 4.0673 4.0553
28 3.8446 3.8126
56 3.2395 31095
84 -0.4005 -1.0788
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Aksu Cay:r numunelerinde 10, 25 ve 40°C’lerde phorate’n bozunmadan kalan %
konsantrasyonlarimin Neper logaritmasimn zamanla degisimi

Sekil 3.39 a i¢in;

InC

Giin 1. Ekstraksivon 2. Ekstraksivon
0 4.6052 46052

3 - -

7 4.5942 4.5993

14 - -

28 42045 4,1651

56 3.2684 3.1485

84 24177 2.1883

Sekil 3 39 b igin;
InC

Giin 1. Ekstraksiyon 2. Ekstraksiyvon
0 4 6052 4.6052

3 4.0460 4.1091

7 3.2181 3.2921

14 0.9123 1.1053

28 -0.3011 -0.3857

56 -0.7133 -0 5798

84 - -

sekil 3.39 ¢ igin;
InC

Giin 1. Ekstraksiyon 2. Ekstraksivon
0 4 6052 4.6052

3 1.6752 1.6253

7 0.1133 0.0099

14 -0.4005 -0.4005

28 - -

56 - -

84 - -
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Aksu Cay1 numunelerinde 10, 25 ve 40°C’lerde ethion’un bozunmadan kalan %
konsantrasyonlarninin Neper logaritmasinin zamanla degisimi

Sekil 3 40 a i¢gin;

InC
Giin 1. Ekstraksivon 2. Ekstraksivon
0 4.6052 4.6052
3 4.4328 4.4236
. ) ]
14 - -
28 42575 42711
56 4.1590 41079
84 4.0893 4.0178
sekil 3 40 b igin;
InC
Giin 1. Ekstraksiyon 2. Ekstraksivon
0 4.6052 4.6052
3 4 4542 44317
7 - .
14 40603 4.0385
28 3.9621 3.9555
56 3.2359 3.2181
84 - -
Sekil 3.40.c i¢in;
InC
Giin 1. Ekstraksiyon 2. Ekstraksivon
0 4.6052 4.6052
3 - -
7 41292 4.1474
14 40184 39326
28 34151 3.4298
56 2 3823 2.2235
84 1.7630 1.7509
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EK-18. Sekil 3.41 - 3.44°deki grafiklete ait veriler.

Ink
/T
3.53x 107 3.36x 107 3.19x 103
Chlorpyrifos -4.0687 -3.705 -1.5606
Azinphos-ethyl -3.7423 -3.2728 -2.9077
Phorate -3.5614 -2.3539 -1.1239
Ethion -5.1413 -3.7679 -3.3785
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EK-19. Sekil 3.45 - Sekil 3 48°deki grafiklere ait veriler

Sekil 3 45 igin;

Giin Chlor'pj*r‘ifosun Bozunmadan Kalan % Konsantrasyonu
AKK ATK
1. Ekst. 2. Ekst. | Ortalama 1. Ekst 2. Ekst. | Ortalama
0 100 100 100 100 100 100
3 85.17 76.98 81.08 64.69 94.69 64.63
7 80.58 80.58 80.58 86.77 85.57 86.17
14 55.52 55.52 55.52 62.70 57.04 59.87
21 35.30 33.76 34.53 45.32 - 45.32
28 26.27 24.90 25.59 32.89 32.51 32.70
42 1523 10.51 12.87 19.65 18.62 19.14
56 8.60 6.80 7.70 7.81 7.75 7.78

Sekil 3.46 igin;

Giin Azinphos-ethyl’in Bozunmadan Kalan % Konsantrasyonu
AKK ATK
1. Ekst. 2. Ekst. | Ortalama 1. Ekst 2. Ekst. | Ortalama
0 100 100 100 100 100 100
3 - - - 68.23 69.47 68.85
7 99.07 98.81 98.94 35.37 30.34 32.86
14 - - - - - -
21 £9.89 88.22 89.06 - - -
28 87.90 86.94 87.42 - - -
42 73.38 74.80 74.09 - - -
56 69.56 70.59 70.08 - - -

Sekil 3.47 i¢in;

Giin Phorate’in Bozunmadan Kalan % Konsantrasyonu
AKK ' ATK
1. Ekst. 2. Ekst. | Ortalama 1. Ekst 2. Ekst. | Ortalama
0 100 100 100 100 100 100
3 59.77 59.77 59.77 77.08 71.02 74.05
7 49.42 52.08 50.75 36.53 40.91 38.72
14 13.66 15.27 14.47 7.80 9.66 8.73
21 5.62 5.50 5.56 - - -
28 - - - - - -
42 - - - - - -
56 - - - - - -
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Sekil 3.48 icin;

Ethion’un Bozunmadan Kalan % Konsantrasyonu

AKK ATK _ |
2. Ekst. | Ortalama | 1. Ekst | _2.Ekst. | Ortalama
100 100 | 100 | 100 100 :

77.96 78.77 | 9459 93.87 94.23

73.16 | 8701 86.80 86.91

| 7008 | 5193 59.35 55.64

59.63 |  43.02 4277 42.90

56.32 40,92 43.52 42.22

45.97 26.72 21.25 24.04

4305 12.14 12.21 12.18
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EK-20. $ekil 3.49 — 3.52°deki grafiklete ait veriler.

Sekil 3.49 a i¢in;

InC
Giin 1. Ekstraksivon 2. Ekstraksivon
0 46052 4.6052
3 4. 4446 43435
7 4,3893 4.3893
14 40167 4.0167
21 3.5639 3.5193
28 3.2684 32149
42 27233 2.3523
56 2.1518 1.9169
Sekil 3.49.b igin;
InC
Giin 1. Ekstraksiyon 2. Ekstraksiyon
0 46052 4.6052
3 45506 45506
7 4.4633 4.4493
14 4.1384 4 0438
21 38137 -
28 3.4932 3 4815
42 2.9781 2.9242
56 2.0554 2.0477
Sekil 3.50 a i¢in;
InC
Giin 1. Ekstraksiyon 2. Ekstraksiyon
0 4.6052 4.6052
3 . -
7 4 5958 4.5932
14 - -
21 4 4986 44798
28 4.4762 4 4652
42 42957 43148
56 4.2422 4.2569
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Sekil 3.50.b i¢in;

InC
Giin 1. Ekstraksiyon 2. Ekstraksivon
0 4.6052 4 6052
3 42229 4.2409
7 3.5659 34125
14 - -
21 - -
28 - -
42 - -
56 - -
Sekil 3.51.a i¢in;
InC
Giin 1. Ekstraksiyon 2. Ekstraksivon
0 4.6052 4.6052
3 4.0905 4.0905
7 39004 3.9530
14 2.6145 27259
21 1.7263 1.7048
28 - -
42 - -
56 - -
Sekil 3 51 b igin;
LnC
Giin 1. Ekstraksivon 2. Ekstraksivon
0 4.6052 4.6052
3 43448 4.2630
7 3.5981 3.7114
14 20541 22680
21 - -
28 - -
42 -
56 - -
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Sekil 3 52 ai¢in;

LnC
Giin 1. Eksiraksivon 2. Ekstraksiyon
[ 4.6052 4.6052
3 43768 4,3562
7 42894 4.2959
14 42546 42445
21 40913 4 0849
28 40814 3.9780
42 3.8299 3.8258
56 3.7593 3.7744
Sekil 3.52.b i¢in;
InC

Giin 1. Ekstraksiyon 2. Ekstraksiyon
0 4.6052 4 6052
3 45419 4.5457
7 44636 4 4649
14 4.0835 4.018%
21 3.7558 37589
28 37732 3.7429
42 30611 3.1797
56 2.5023 2.4998

146




EKk-21. Sekil 3 53 - 3.56°daki grafiklere ait veriler

ATK kosullarindaki veriler Ek-19°da verildiginden burada tekrar verilmemistir.

Sekil 3.53 icin:

% Chlorpyrifosun Bozunmadan Kalan Konsantrasyonu
Giin FATK
1. Ekstraksivon | 2. Ekstraksivon. Ortalama

0 100 100 100

3 85.87 82.98 84.43

7 45.92 44.78 43.35
14 0.41 041 0.41

21 - - -

28 - - -

42 - - -

56 - - -

Sekil 3.54 i¢in;

% Azinphos-ethyl’in Bozunmadan Kalan Konsantrasyonu
Giin ' FATK

1. Ekstraksivon | 2. Ekstraksiyon Orialama
0 100 100 100
3 58.98 64.18 61.58
7 31.39 32.36 31.88
14 - - -
21 - - -
28 - - -
472 - - -
56 - - -
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Sekil 3.55 i¢in;

% Phorate’in Bozunmadan Kalan Konsantrasyonu
Giin | FATK
1. Ekstraksiyon | 2. Ekstraksivon Ortalama

0 100 100 ' 100

3 73.47 70.27 71.87

7 41.59 41.33 41.46
14 10.03 9.96 10.00
21 - - -

28 - - -

42 - - -

56 - - -

Sekil 3 56 icin;

% Ethion’un Bozunmadan Kalan Konsantrasyonu
Giin FATK
1. Ekstraksivon | 2. Ekstraksivon Ortalama

0 100 100 100

3. 95.21 88.20 91.71
7 75.13 74.87 75.00
14 55.51 56.28 55.90
21 40.86 41.07 40.97
28 37.87 30.54 34.21
42 26.00 25.85 25.93
56 13.14 12.75 12.95
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EK-22. Sekil 3.57 - 3.60°deki grafiklere ait veriler.

Sekil 3.57 igin;

L InC
Giin 1. Ekstraksivon 2. Ekstraksivon
0 4.6052 4 6052
3 4.4528 4 4186
7 3.8269 3.8018
14 -0.8916 -0.8916
21 - -
28 - -
42 - -
56 - -
Sekil 3 58 igin;
InC ]
Giin 1. Ekstraksivon 2. Ekstraksiyon
0 4 6052 4.6052
3 40772 41617
7 34465 34769
14 - -
21 - -
28 - -
42 - -
56 - -
Sekil 3.59 icin;
inC
Giin 1. Ekstraksiyon 2. Ekstraksiyon
0 4.6052 4.6052
3 4.2969 42523
7 37279 3.7216
14 2.3056 22618
21 - -
28 - -
42 - -
56 - - N
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Sekil 3.60 i¢in,

InC

Giin 1. Ekstraksivon 2. Ekstraksiyon
-0 4.6052 4.6052

3 4 5561 44796

7 43192 43158

14 40166 40303

21 37102 3.7153

28 3.6342 34190

42 3.2581 32523

56 2.5757 2.5455
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Ek-23, Sekil 3.61 - 3.64°deki grafiklere ait veriler

ATK kosullarindaki veriler Ek-19°da verildiginden burada tekrar verilmemigtir.

Sekil 3.61 icin;

% Chlorpyrifosun Bozunmadan Kalan Konsantrasyonu
Giin SATK

1. Ekstraksivon | 2. Ekstraksivon Ortalama
0 100 100 100
3 91.39 91.17 91.28
7 86.14 83.25 84.70
14 71.41 68.95 70.18
21 60.64 59.63 60.14
28 49.20 42.73 45.97
42 29.63 29.38 29.51
56 18.37 18.40 18.39

Sekil 3.62 igin;

% Azinphos-ethyl’tn Bozunmadan Kalan Konsantrasyonu
Giin SATK
1. Ekstraksivon | 2. Ekstraksivon Ortalama
0 100 100 100
3 58.99 57.06 58.03
7 33.53 24.86 29.20
14 - - -
21 - - -
28 - - -
42 - - -
56 - - -
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Sekil 3.63 igin;

% Phorate’in Bozunmadan Kalan Konsantrasyonu
Giin SATK
- | 1. Ekstraksiyon | 2. Ekstraksiyon Ortalama

0 100 100 100

3 87.97 §2.20 85.09

7 46.85 43.89 4537
14 12.18 10.97 11.58
21 - - -

28 - - -

42 - - -

56 - - -

Sekil 3 64 i¢in,

% Ethion’un Bozunmadan Kalan Konsantrasvonu
Giin SATK
1. Ekstraksivon | 2. Ekstraksivon Ortalama

0 100 100 100

3 97.57 96.47 97.02
7 81.95 83.56 82.76
14 62.76 61.98 62.37
21 56.87 61.10 58.99
28 40.52 42.23 41.38
42 23.17 23.39 23.28
56 20.12 20.70 20.41
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EK-24. Sekil 3.65 - 3 68’daki grafiklere ait veriler

ATK kosullarindaki veriler Ek-47de verildiginden burada tekrar ver ilmemigtir

Sekil 3.65 igin;

InC ]
Giin 1. Ekstraksiyon 2. Ekstraksiyon
0 4 6052 4,6052
3 45151 45127
7 4 4560 44218
14 42684 42334
21 4 1050 4.0882
28 3.8959 3.7549
42 3.3888 3.3803
56 2.9107 2.9124 B
Sekil 3.66 igin;
P InC
Giin 1. Ekstraksiyon 2. Ekstraksivon
0 4,6052 4.6052 |
3 40774 4.0441
7 3.5124 32133 ;
14 - - !
21 - -
28 - - ' ;
42 - - ﬂ
| 36 - - |
Sekil 3.67 i¢in; i
InC _ ]
Giin 1. Ekstraksiyon 2. Ekstraksiyon |
0 4.6052 4.6052
3 44770 4 4092
7 3.8470 37817 1
14 2.4998 23952 '
21 - -
28 - -
42 - -
56 - -




Sekil 3.68 igin;

Giin

InC

1. Ekstraksivon

2. Ekstraksiyon

0
3
7
14
21
28
42
56

4.6052
4.5806
4 4061
41393
40408
3.7018
3.1429
3.0017

46052
45692
4.4256
41268
41125
3.7431
31523
3.0301
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Ek-25. Sekil 3.69 - 3 72°deki grafiklere ait verilet

ATK kosullarmndaki veriler Ek-19’da verildifinden burada tekrar verilmemistir.

Sekil 3.69 i¢in;

¢/, Chlorpyrifosun Bozunmadan Kalan Konsantrasyonu
Giin ATA

1. Ekstraksivon | 2. Ekstraksiyon Ortalama
0 100 100 100
3 98.63 95.37 97.00
7 56.92 56.46 56.69
14 8.78 8.37 8.58
21 3.88 3.88 3.88
28 2.45 2.67 2.56
42 - - -
56 - - -

Sekil 3.70 i¢in;

%, Azinphos-ethyl’in Bozunmadan Kalan Konsantrasyonu
Giin ATA

1. Ekstraksiven | 2. Ekstraksiyon Ortalama
0 100 100 100
3 99.77 94.87 97.32
7 76.53 73.64 75.09
14 34.46 31.60 33.03
21 - - -
28 - - -
42 - - -
56 - - -




Sekil 3 71 igin;

o, Phorate’in Bozunmadan Kalan Konsantrasyonu
Giin ATA
1. Ekstraksivon | 2. Ekstraksiyon Ortalama

0 100 100 100

3 64.64 62.91 63.78

7 29.70 25.41 27.56
14 - - -

21 - - -

28 - - -

42 - - -

56 - - -

Sekil 3.72 igin;

o/, Ethion’nn Bozunmadan Kalan Konsantrasyonu
Giin ATA
1. Ekstraksiyon | 2. Ekstraksiyon Ortalama

0 100 100 100

3 - - -

7 - R -

14 53.35 49.04 51.20
21 24.31 25.05 24.68
28 13.36 8.01 10.69
42 2.17 2.10 2.14
56 0.41 0.49 0.45
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EK-26. Sekil 3.73 - 3.76°deki grafiklere ait veriler.

Sekil 3 73 igin;

mC
Giin 1. Ekstraksivon 2. Ekstraksiyon
0 46052 4.6052
3 45914 4,5578
7 4.0416 4.0335
14 21725 2.1247
21 1.3558 13558
28 0 8961 0.9821
4?2 - -
56 i ] B
Sekil 3.74 igin;
InC
Giin 1. Ekstraksiyon 2. Ekstraksiyon
0 4.6052 4 6052
3 - 4.6029 4 5525
7 43377 42992
14 3.5398 34532
21 - -
28 - -
42 -
|56 - -
Sekil 3.75 igin;
InC
Giin 1. Ekstraksiyon 2. Ekstraksiyon
0 4.6052 4.6052
3 4.1688 4.1417
7 3.3911 3.2351
14 - -
21 - -
28 - -
42 - -
56 - - N
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Sekil 3.76 i¢in;

InC

Giin 1. Ekstraksiyon 2. Ekstraksivon
0 4.6052 46052

3 . -

7 ) i

14 3.9769 38926

21 3.1909 3.2209

28 25923 20807

42 0.7747 0.7419

56 -0.8916 -0.7133
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