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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

TEKIRDAG KIYI BOLGESINDEN TOPLANAN BALIKLARDA KALICI ORGANIK
KIRLETICILERIN TAYINI

Ash OZBEK

Tekirdag Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
1.Danisman: Prof. Dr. Temine SABUDAK
2.Danisman: Dog. Dr. Handan DOKMECI

Bu tezin amaci, Tekirdag kiy1 bolgesinden toplanan baliklarda, kalict organik kirletici (KOK)
olan organoklorlu pestisit (OCP) ve polisiklik aromatik hidrokarbonlarin (PAH) kalintilarin1 tayin
etmektir. Tekirdag’in 2001 y1l1 tarimsal gayri safi tiretimi i¢erisinde su iiriinlerinin pay1 %1 civarindadir.
2001 yilinda deniz balik¢iligi Tekirdag ekonomisine 2.8 trilyon TL katki yapmustir. Cevre ve insan
saglig1 agisindan balik tiikketiminin artmakta oldugu bu dénemlerde bilingsiz ve denetimsiz pestisit
kullaniminin 6niine gegebilmek biiyilk 6nem arz etmektedir. Son yillarda artarak glindemimizde
bulunan gida giivenligi, FAO (Food and Agriculture Organization), WHO (World Health Organization),
EPA (Enviromental Protection Agency) ve AB iilkelerinin yogun denetimiyle kontrol altina
alimmaktadir. Yapilan literatiir arastirmasi sonucunda Tekirdag bolgesinde baliklarda OCP ve PAH
kalintilar1 tayiniyle ilgili bir ¢alismaya rastlanmamistir. Bu baglamda, bu tez ¢calismasi ilk defa literatiire
sunulan, 6zgiin bir ¢aligmadir. Tekirdag kiy1 seridinde belirlenen 4 farkli istasyondan 2018 yili bahar
mevsiminde 4 farkhi tir dip baligi; dil baligi, mezgit baligi, tekir baligi, fener baligi 6rnekleri
toplanmistir. Toplanan her bir balik numunesi, Hekzan: Aseton (1:1) ¢ozeltisiyle, Soxhlet
ekstrasksiyonuna tabi tutulmus ve ardindan organik faz kromatografik yontemle saflastirilmistir.
Saflastirilan numunelerde, OCP ve PAH kalint1 analizleri, GC-EDC ve GC-MS cihazlar1 kullanilarak
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglara gore, 4 farkli balik tiiriinde tespit edilen OCP ve PAH kalinti
miktarlari, FAO / WHO ve Tiirk Gida Kodeksi (TGK), Maksimum Kalintt Limit (MRL) degerleriyle
karsilastirilmis ve bulunan degerleri MRL degerlerinin altinda ¢iktig: tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Balik, Pestisit, Polisiklik Aromatik Hidrokarbon, Organoklorlu Pestisit, Tekirdag

2018, 60 Sayfa



ABSTRACT

MSc. Thesis

DETERMINATION OF PERSISTENT ORGANIC POLLUTANTS ON FISH COLLECTED
FROM TEKIRDAG COASTAL AREA

Ash OZBEK
Namik Kemal University in Tekirdag
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemistry

1.Supervisor: Prof. Temine SABUDAK
2.Supervisor: Assos. Prof. Handan DOKMECI

The aim of this thesis is to determine the residues of organochlorine pesticide (OCP)
and polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) which are permanent organic pollutants (POPS)
in the fish collected from Tekirdag coastal region. The share of aquatic products in Tekirdag's
gross agricultural production was around 1%. In 2001, sea fishing was contributed to Tekirdag
economy by 2.8 trillion TL. It is of great importance to avoid unconscious and uncontrolled
pesticides in these periods when fish consumption is increasing in terms of environment and
human health. In recent years, food security, which has been on our agenda, is under control by
the FAO (Food and Agriculture Organization), the WHO (World Health Organization), the EPA
(Enviromental Protection Agency) and the EU countries. As a result of the literature research,
no studies have been found about determination of OCP and PAH residues in fish in Tekirdag
region. In this context, this thesis is an original study which is presented to the literature for the
first time. 4 different types of 4 different stations in the coastal strip in 2018 in the spring season
4 different types of bottom fish; flounder, haddock, shark, angler fish samples were
collected.Each collected fish sample was subjected to Soxhlet extrusion with a Hexane:
Acetone (1: 1) solution and then the organic phase was purified by chromatography. In the
purified samples, the OCP and PAH residue analyzes were performed using GC-EDC and GC-
MS devices. According to the results, OCP and PAH residues detected in 4 different fish species
were compared with FAO / WHO and Turkish Food Codex (TGB), Maximum Residual Limit
(MRL) values and found values were found to be below MRL values.

Key words: Fish, Pesticide, Polycyclic Aromatic Hydrocarbon, Orgonochlorine Pesticide,
Tekirdag

2018, 60 Pages
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

KISALTMALAR

AB : Avrupa Birligi

ABD : Amerika Birlesik Devletleri

DDT : Dichlorodiphenyltrichloroethane

EPA : Cevre Koruma Dairesi

FAO : Gida ve Tarmm Orgiitii

KOK : Kalic1 Organik Kirleticileri

M.O. : Milattan Once

OCP : Organoklorlu Pestisit

PAH : Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar

WHO : Diinya Saglik Orgiitii

TGK : Tlirk Gida Kodeksi

MRL : Maksimum Kalint1 Limit

GC-EDC : Gaz Kromatografisi - Elektron Yakalama
Dedektorii

GC-MS : Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi
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1. GIRIS VE CALISMANIN AMACI

20. yiizyilin basindan itibaren gelisen sanayi ve teknolojiyle birlikte artan diinya niifusu
birim alandan daha fazla iiriin elde etmeye yonelik yogun tarim uygulamalarini glindeme
getirmistir. Buna bagli olarak bitkilerin ve bitkisel {irlinlerin zararli, hastalikli ve yabanci otlarin
etkilerinden korunmasi, kaliteli ve bol iiriin elde edilmesi i¢in tarimsal ilaglarin kullanilmasi
kag¢inilmaz olmustur.

Tarimsal ila¢ ya da pestisit; sorun yaratan hayvanlar, mikroorganizmalar, yabani otlar
vb. zararlilarin 6lmesini saglayan biyolojik olarak aktif kimyasallardir (Koren ve Bisesi 1996).

Diinyada 3 milyon tona, iilkemizde ise 30 bin tona ulasan pestisit tiiketimi sz
konusudur (Delen 2008). Pestisitler 6neriler dogrultusunda kullanilmadigi zaman kalintilari ile
insan saglig1 ve ¢evrede olumsuz etkilere yol agmaktadir. Baz1 pestisitler, biyolojik ayrismaya
kars1 dayaniklidir. Cilinkii bunlarin hidroliz ve oksidasyonlarini gergeklestirecek enzimlere
dogada rastlanmamaktadir. Dolayisiyla dogadaki dolanim yoluyla suya karisabilmekte ve
sudaki diger maddelerle baska, kalic1 organik bilesiklere doniisebilmektedir. Bunlarin en giizel
orneklerinden birisini parcalanmayan, organoklorlu insektisitlerler olusturmaktadir. Bunlar
yagda ¢oOzlinmeleri nedeniyle kolayca dokulara niifuz edebilmektedir (Morgan 1992).
Organoklorlu pestisitler asir1 dozda kullanildik¢a, daha ¢ok kronik zehirlenmelere neden
olmakta, sinir sistemini etkilemekte ve karacigere zarar vermektedirler (Tiryaki ve ark. 2010).
Bu gruba giren pestisitler, viicuttaki yag dokularinda birikmekte, kronik zehirlenme ve
hastaliklara sebep olmaktadir (Haktanir ve Arcak 1998). Pestisitler biyolojik birikimle
canlilarin viicutlarinda yogunlasabilir (bioconcentration). Bu maddelerin ve tiirevlerinin bitki
ve hayvan biinyelerinde depolanarak besin zincirine katilmalar1 son yillarin en biiyiik sorunlar1
arasinda yer almaktadir. Pestisitlerin ¢gevrede uzun siire kalmalari, biyolojik birikme egilimleri,
hedef olmayan tilirlere olan etkileri saglik ve ekosistem agisindan biiylik tehlike
olusturmaktadir. Bu yiizden pestisitlerin gida, su ve ¢evrede izlenmeleri; sagli§in korunmasi,
cevresel degerlendirme ve kirlilik kontrolii i¢in gereklidir (Erdem 2010).

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH) da c¢evremizde her yerde goriilen yaygin
organik kirleticilerdir (Kong ve ark. 2005). Polisiklik aromatik hidrokarbonlar, iki ya da daha
fazla benzen halkasina sahip hidrofobik karakterli organik bilesiklerdir (Zhang ve ark. 2006,
Weisto 1998, Wang ve ark. 2010). PAH’larin, hidrofobik yapilarindan dolayr sudaki
cozlniirliikleri oldukga azdir. Ancak yiiksek oranda lipofilik 6zellige sahiptirler. Polisiklik
aromatik hidrokarbonlar organik bilesiklerin eksik yanmasi sonucu, egzoz gazlari, organik

maddelerin diagenetik prosesleri, orman yanginlar1 ve mikrobiyolojik sentezler ya da

1



doniistimler sonucu ortaya ¢ikan toksik ve kansorejen etkiye sahip organik yapida bilesiklerdir.
Polisiklik hidrokarbonlar hem gidalarda birikirler hem de ¢evresel kirleticiler olarak atmosferde
dogrudan bulunurlar. Bu yiizden hava, toprak ya da sular da bu maddeler tarafindan
etkilenmektedir (Lopez 2003). Bu sebeple PAH’larin varligi insan saglig1 agisindan oldukga
onemlidir. PAH’larin molekiil agirliklar arttikga sudaki ¢oziiniirliikleri azalmaktadir. Ancak
toksik ve kanserojenik 6zellikleri artmaktadir (Wenzl ve ark. 2006, Ferrarese ve ark. 2008). Her
yil yaklasik 43 000 ton PAH atmosfere ve 230 000 ton PAH su ortamina verilmektedir (Eisler
2000).

Tekirdag ili kiy1 uzunlugu (135 km) en fazla olan nadir illerimizden biridir. Yaz ayinda,
yazlik¢ilarin da gelmesiyle kiyr seridinin niifusu iki katina ¢ikmaktadir. Bolgede bulunan
yerlesim birimlerinden ¢ikan evsel atiklar, atik su aritma tesisi bulunmadigindan dogrudan ya
da dolayli olarak denize verilmektedir. Ayrica zirai miicadele i¢in kullanilan ilaglamalarda ise
havadaki ilag zerrelerinin riizgarla taginmasi ya da kimyasal gilibrelerin bilingsizce ve asiri
kullanim1 dogal ¢evrim sonucu deniz kirliligine neden olmaktadir. Tekirdag, Tiirkiye’de iki
denize de (Marmara Denizi ve Karadeniz) kiyisi olan alt1 ilden biridir. Marmara Denizinin
biitiin etkenleri ile i¢ i¢e bulunmakta ve il tizerindeki her tirlii olumlu ve olumsuz etkilerine
maruz kalmaktadir (Anonim 2012). Marmara Denizi 1960'l1 yillardan beri hem endiistriyel hem
de evsel atiklarla kirlenmistir. Ayrica bolgedeki tarimsal faaliyetler, gemi atik sular1 ve
atmosferik ¢okelme nedeniyle olusan kirlilikten etkilenmistir (Anonim 2014b). Tekirdag ili
genelinde bugiin 1180 adet sanayi kurulusu mevcuttur. Havza boyunca yer alt1 suyu tiikketimine
dayali tekstil, deri, kagit ve kimya sektorlerine ait tesislerin artmasi ile birlikte ylizeysel
sularimizda kalite bozulmaya baslamistir. Tiirkiye genelinde, toplam deniz iriinlerinin
%11.7’sini Marmara Denizi’nin karsilamasi nedeniyle, Tekirdag ili balik¢ilik agisindan 6nemli

bir potansiyele sahip bulunmaktadir (Abdikoglu ve Aygiin 2015).

Bu calismadaki amacimiz, Tekirdag kiyr seridindeki 4 farkli istasyondan (Sarkdy,
Tekirdag merkez, Yenice, Marmara Ereglisi) toplanan, 4 farkli tiir dip baliklarinda (dil, mezgit,
tekir ve fener), kalici organik kirleticilerin (OCP ve PAH) miktarlarini tayin etmektir. Caligma
sonucunda, Tekirdag bolgesindeki tiiketilen balik tiirlerindeki OCP ve PAH’larin insan ve gevre
saglig acisindan smir degerlerin iizerinde olup olmadigr arastirilmis ve ¢evre sorunlarinin

¢ozlimiine katki saglanmis olacaktir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE ONCEKIi CALISMALAR

2.1. Pestisit Tanim ve Tarihgesi

Pestisit insan ve hayvan viicudu ile bitkiler {izerinde veya ¢evresinde yasayan, besin
kaynaklarinin iiretim depolama, tiiketimi sirasinda besin degerini olusturan ya da zarara ugratan
bocek, kemirici, yabani ot, mantar gibi canli formlarin yikici etkilerini azaltmak i¢in kullanilan

tiim kimyasal maddelerin ortak adidir. (Meister 1999).

Pestisitler, modern tarimin tamamlayici bir bileseni halindedir ve diinyanin tim agro
ekosistemlerinde iiretim siireci bir veya daha fazla pestisit uygulamasina gereksinim
duymaktadir. Uriin artisina baglh olarak, sebze ve meyvelerde yilda 10 -15 pestisit uygulamasi
normal karsilanabilmektedir. Birgok uygulamada birden fazla aktif madde kullanilabilir. Bu
aktif maddeler 6zellikle hastalik onleme, zararli ve yabanci otlar1 6ldiirmek ilizere dizayn

edilmisglerdir. (Yildiz ve ark. 2005).

Pestisitlerin kullanimi ¢ok eski tarihlere dayanmaktadir. M.O. 1500’lere ait bir papiriis
tizerinde bit, pire ve esek arilarina karsi insektisitlerin hazirlanisina dair kayitlar bulunmustur.
19.yy’da zararlilara kars1 inorganik pestisitler kullanilmig, 1940’lardan sonra pestisit
iiretiminde organik kimyadan faydalanilmig, DDT ve diger iyi bilinen insektisit ve herbisitler
kesfedilmistir. Bugiine kadar 6000 kadar sentetik bilesik patent almasina karsin, bunlardan 600
kadar1 ticari kullanim olanag bulmustur. Ulkemizde tarimi yapilan kiiltiir bitkileri, sayilari
200’1 asan hastalik ve zararlinin tehdidi altinda olup yeterli savasim yapilmadig: i¢in toplam
iriiniin yaklagik 1/3’1 kayba ugramaktadir. Bu kayiplarin 6nlenmesi bakimindan pestisitlerin
daha uzun yillar biiyiik bir kullanim potansiyeline sahip olacagi kuskusuzdur. Formiilasyon
olarak 30 000 ton civarinda olan pestisit kullanimimizda en yogun kullanilan gruplar sirasiyla

herbisitler, insektisitler, fungusitler ve yaglardir (Yiicel 2007).

Pestisitler, 1940'lardan beri tarimsal {irlinleri korumak i¢in genis ¢apta uygulanmistir ve
o zamandan beri kullanimlar diizenli olarak artmustir. Organik klorlu pestisitler, ikinci Diinya
Savagi sonrasi baskin pestisitler olmustur. Rachel Carson tarafindan 1962'de yayimlanan
“Sessiz Bahar” n yaymlanmastyla (Carson 2002 ), genis capli bir pestisit kullaniminin ¢evresel
etkileri konusunda daha genis bir kitle uyarilmistir. Sonug olarak, DDT ABD'de on yil sonra
tarimsal kullanim icin yasaklanmis ve kimyasal pestisit kullaniminin diizenlenmesi

giiclendirilmistir. Cevrede 1srarci olarak nitelenen ¢ogu organo pestisitler, besin ag1 yoluyla
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biyolojik olarak birikebilir ve uzun mesafelere tagiabilirler (Sheng ve ark. 2013, Shen ve ark.
2005).

Mevcut tarimsal iiretim sistemleri siklikla tarim ilaglarinin ve diger tarimsal kimyasal
girdilerin yogun kullanimima dayanmaktadir. Pek cok iilkede pestisitler siki bir sekilde
diizenlenmis olup, titiz testlere ve olduk¢a muhafazakar risk degerlendirme paradigmalarina
tabidir. Bununla birlikte, pestisitlerin kullanim1 insan ve ¢evre sagligina yonelik potansiyel
riskleri hala ortaya ¢ikarabilmektedir (Strange ve Scott 2005, Damalas 2009, Beketov ve ark.
2013, Malaj ve ark. 2014, Stehle ve Schulz 2015).

2.1.1. Tiirkiye’de Pestisit Kullanimi

Pestisit kullanimi1 diinyada tarimsal olarak tiretimde artis saglamasi ile birlikte kalitenin
de yiikselmesini saglamistir (Delen 2008). Tiirkiye’de yillik pestisit tliketimi, yillik inis ve
cikislara ragmen, 1979-2007 yillart arasinda %270 oraninda artmistir. Bu deger yillik olarak
%9.64’e karsilik gelmektedir. Ozellikle son yillardaki onemli artislar dikkat cekicidir. Pestisit
tiiketimimiz, 2002 yilinda 12.199 ton iken, 2006 yilinda yaklasik %50 artis ile 18.258 ton ve
2007°de de %24,22 artarak 22.681 ton olmustur.

Tablo 2.1. Tiirkiye’de yillara gore pestisit tikketimi (kg veya 1)* (Delen 2008)

Pestisit Gruplar1| 1979 1087 1994 1996 2002 2006 2007
insektisitler 2288 | 3303 | 2065 | 3027 | 2251 | 3406 | 7.304
Akarisitler 203 240 192 223 297 219 315
Yaglar 1595 | 2147 | 2147 | 2871 | 2428 | 2144 | 2.447
Fumigant ve 316 322 531 1.077 | 1559 | 2650 | 3.031
Nematisitler

Rodentisit ve 5.6 21 25 3.3 1.8 6.7 11.0
Mollusisitler

Fungusitler 1537 | 2612 | 2201 | 2951 | 1.964 | 4432 | 4.945
Herbisitler 2452 | 3495 | 3903 | 3644 | 3697 | 5400 | 4.638
TOPLAM 8396 | 12112 | 10872 | 13.797 | 12.199 | 18258 | 22.681

*Goztas1 ve toz kiikiirt harig

Ulkemizdeki pestisit tiiketimi, AB iilkelerininki ile kiyaslandiginda, hektara diisen
pestisit miktar1 olarak AB d{ilkelerinin ¢ok gerisinde oldugumuz goriilmektedir. Hektara
kullanilan pestisit miktarimiz 1990°larda 400-500 g iken (Turabi 2004), 2006 yilinda 705 g’a
ulagmistir (Delen 2008).
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2.1.2. Pestisitlerin Siniflandirilmasi
Pestisitler 6zelliklerine gore siniflandirmaya tabi tutulmaktadirlar.
2.1.2.1. Etkiledikleri Canh Tiirlerine Gore Pestisitler
Etki ettikleri canlilara gore pestisit siniflandirilmasi su sekildedir (Tablo 2.2)

Tablo 2.2. Kullanildiklar1 zararlilara gore pestisitler (Tiryaki ve ark. 2010)

Pestisit Sinifi Etki Ettigi Zararh Gurup
Insektisitler Bocekler

Fungusitler Funguslar

Herbisitler Yabanci otlar

Akarasitler Akarlar

Molluskisitler Yumusakcalar
Rodentisitler Kemirgenler

Nematisitler Nematodlar

Insektisitler: Bocek oldiiriicii olarak kullanilan kimyasal maddeler cesitli sekillerde

siniflandirilabilir. Bunlar1 su basliklar altinda incelemek miimkiindiir.

Inorganik maddeler: Son 50 yila kadar kullanilmis olmakla beraber bunlar yavas yavas
kullanimdan kalkmaktadir. En ¢ok kullanilanlar1 Kiikiirtlii ve Arsenikli bilesiklerdir. Ayrica
Baryum, Bor, Bakir, Fluor, Civa, Selenyum, Talyum, Cinko ve Fosfor gibi maddeler de bu
gruptandir (Anonim 2014a).

Bitkisel maddeler: Bu gruptaki insektisitler, bitkilerden elde edilmektedir. Sentetik
organik insektisitlerin gelistirilmesi ile rekabet sanslarini yitirmislerdir. Kontakt etkilidirler. En
bilinenleri Nikotin, Piretrin, Rotenon ve 6zellikle son zamanlarda Azadiraktin'dir (Anonim
2014a).

Nikotin: Kontakt etkilidir. Tiitiin yapraklarindan elde edilmektedir, insanlara karsi
yiiksek akut zehirlilige sahiptir (Anonim 2014a).

Piretrin: insanlarda akut zehirliligi diisiiktiir. Chrysanthemum cinerariaefolium isimli

bitkiden elde edilmektedir. Genellikle ev ve ambarlarda kullanilir.

Azadirachtin: Azadirachta indica isimli bitkiden elde edilen ekstrakta verilen addir.

Bocekler iizerinde 6ldiiriicii, biiylime, gelisme, yumurtlama ve beslenmeyi engelleyici etkileri



vardir. Son zamanlarda Margason-0, Neemix, Neem Azal-F gibi ticari isimlerle piyasaya

sunulmustur (Anonim 20144a).

Yaglar: Hayvansal, bitkisel, katran ve petrol yaglarinin tarimda kullanimi son derece
sinirlidir. Petrol yaglarimi ise yazlik beyaz yaglar ve kishk yaglar olarak ikiye ayirmak
mimkiindiir. Kighk yaglarin fitotoksik etkisi yiiksek olup daha cok yapraklarini doken
agaclarda kisin kirmizi oriimcek yumurtalar1 ve bazi boceklerin kislik donemlerine karsi
kullanilirlar. Yazlik beyaz yaglarin fitotoksitesi yiiksek degildir. Ulkemizde daha ziyade bu tip
yaglar kullanilmaktadir. Bunlar bitkilerin gelisme donemlerinde kullanilabilirler (Anonim
2014a).

Organoklorlu Pestisitler: Bunlarin kimyasal yapisinda klor bulunmaktadir. Kontakt ve
mide zehiri olarak etkilidirler. Tarimsal savasta ilk kullanilan organik insektisitler bu
gruptandir. Suda erimezler. Kaliciliklari fazladir. Bazilari hayvan biinyesinde birikme 6zelligi
gosterir. Bu nedenle kronik etkiye sahiptir ve ¢ogunun kullanimi yasaklanmistir. En ¢ok
bilineni olan DDT Ulkemiz de dahil diinyanin pekgok yerinde yasaklanmistir. Aym gruptan
BHC, Klordan, Heptaklor, Aldrin, Dieldrin, Endrin, Lindane, Toksafen yasaklanmis olan diger
insektisitlerdir. Bu gruptan en yaygin kullanim alanina sahip olan insektisit Endosiilfan‘dir.

Ozellikle toprak alt1 zararlilarina kars1 kullanilmaktadir (Anonim 2009).
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Sekil 2.1. DDT nin kimyasal yapisi

Organik Fosforlular: Giintimiizde en ¢ok kullanilan insektisitler bu gruptandir. Kontakt ve
mide zehirlidirler. Insektisit dzellikleri yaninda bazilar1 akarisit etkiye de sahiptir. Sistemik
ozellikte olanlar1 da vardir. Bazilar1 giivenli olmakla beraber bir kismi yiiksek zehirlilige sahip
cok tehlikeli ilaglardir. Bu grup ilaglar boceklerde sinirsel iletimde rol oynayan kolinesteraz
enzimi inhibitorii olarak etkili olmaktadirlar. Bunlarda Dichlorvos (DDVP), Trichlorfon, Nalet,
Azinphos-methyl, Diazinon, Fenthion, Malathion, Parathion, Parathion-methyl gibileri

sistemik olmayan 6zellige sahip olup, piyasada en ¢ok kullanilan ilaglardandir. Monocrotophos,



Fosfomidon, Mevinpos, Demeton, Oksidemeton-metil, Dimethoate, Phorate, Dikroptopos ise
sistemik etkiye sahiptir (Anonim 2014a).
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Sekil 2.2. Diazinon kimyasal yapisi

Karbamath Bilesikler: Bu grup kimyasallar da kolinesteraz enzimi inhibitorleridir.
Kontakt ve mide zehiri olarak etkilidirler. Cok gilivenli olanlar1 da son derece zehirli olanlar1 da
var. Bu grupta yeralanlar Aldicarb, Aminocarb, Bendiocarb, Carbaryl, Carbofuran,
Karbosulfan, Kartap, Dioksakarb, Etiofenkark, Furatiokarb, Metiokarb, Metomil, Pirimikarb,
Promekarb, Propoksur, Thiodikarb aktif maddeli ilaglardir (Anonim 2014a).

Sekil 2.3. Karbamatlarin kimyasal yapist

Sentetik Piretroitler: Dogal bitkisel insektisitlerden olan Piretrin'in daha sonralari
sentetikleri elde edilmistir. Onceleri 1s1kta kisa siirede bozulduklarindan sadece ev zararlilarina
kars1 kullanilmis olmakla beraber sonralar1 daha dayanikli olanlar1 sentezlenmistir. Kontakt ve
mide zehiridirler. Insektisit etkileri yiiksek, sicak kanlilara etkileri ise diisiiktiir. Aphoxylate,
Bifenthrin, Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cypermethrin, Deltamethrin, Esfenvalerate, Fenpropatrin,
Fenvalerate, Flusitrinat, Fluvalinat, Permetrin, Tralometrin bu gruptan ilaglardir (Anonim
2014a).

Bocek Biiyiime Regiilatorleri: Bu bilesikler boceklerde gelisme diizenini bozarak
etkili olmaktadirlar. Farkli takimlardan bocek tiirlerine karsi etkili olabilmektedirler.
Buprofezin, Klorfluazuron, Diafentiuron, Diflubenzuron, Metopren, Triflumuron bu gruptan
ilaglardir (Anonim 2014a).



Fumigantlar: Gaz halinde kullanilan bdcek ve diger zararlilari oldiriicti ilaglara
fumigant denir. Bunlar zararlilara solunum yoluyla etkilidir. Kat1, s1v1 ve gaz halindedirler. Gaz
haline gecerek etkili olduklarindan kapali yerlerde uygulanirlar. Bu ise fumigasyon denir.
Fumigantlar sicak kanlilara da yiiksek zehir etkisine sahip olduklarindan tecriibeli insanlarca
uygulanirlar. Fumigasyonun uygulanabilmesi i¢in bazi tedbirlerin alinmasi gerekir.
Aliiminyum fosfit, Etilen dibromiir, Etilen dikloriir, Etilen oksit, Hidrojen siyaniir, Karbon
stlfir, Karbon tetraklorit, Kloropikrin, Kiikiirt dioksit, Metil bromiir, Naftalin,
Paradiklorobenzen bu 6zellikteki kimyasallardir (Anonim 2009).

Herbisitler: Yabanci otlarla miicadelede kullanilan ziraai ilagtir. Genel anlamda,
yabanci otlar1 6ldiirmede veya normal gelisimini dnlemede kullanilan en yaygin kullanilan

yontemlerdendir (Mengii¢ ve Elibiiyiik 2014).

Akarsitler: Sadece akarlara etkili olan ve spesifik olarak tanimlanmis olanlardir.
Amitraz, Binopacryl, Dinobutan, Bromopropylate, Chloroproplate, Dicofol, Propargite,
Quinomethionate, Tetradifon, Tetrasul, Cyhexatin, Fenbutation oxide, Abamectin gibi ilaglar

bu gruptandir. Cogunlukla akut ve kronik zehirlilikleri disiiktiir (Anonim 2014a).

Nematisitler: Nematisit etkili ilaglarin birgogunun ayni zamanda fungisit ve insektisit
etkisi de vardir. Nematisitler birer toprak fumigantlaridir. Birgogu fitotoksik oldugundan ancak
tarlada bitki yokken uygulanabilir. Bazilar1 ise bitki varken de uygulanabilir 6zellik-
tedir. Kadusafos, Dazomet, Dikloropropen, Etopropos, Fenomipos, Isazofos, Metam-Sodium

iyi bilinen nematisit 6zellikteki kimyasal maddelerdir (Anonim 2014a).

Rodentisitler: Bunlar kemirgenlere karsi kullanilan kimyasal maddelerdir. Bunlar daha
cok, depo, ambar ve evlerde kullanilirlar. Bunlardan Sitrikinin, Talyum Siilfat, Cinko fostur,
Brodifacoum, Coumachlor, Coumatetralyl, Difenacoum, Flocoumafen ve Pindone g¢esitli
maddelerle karistirtlip yem haline getirildikten sonra kullanilir. Ayrica metilbromit ve karbon
tetraklorit gibi maddeler gaz halinde rodentisit olarak kullanilirlar. Yine dogrudan kullanilan

antikoagulant 6zellikte rodentisitler de vardir (Anonim 2014a).

Molluskisitler: Salyangoz ve stimiiklii bocekler gibi yumusakgalara karsi kullanilan
kimyasal maddelerdir. Bunlar metaldehit aktif maddesini igerirler. Sicak kanlilara zehirliligi
distiktiir (Anonim 2014a).



2.1.2.2. Kimyasal Yapilarina Gore Pestisitlerin Simflandirilmasi
2.1.2.2.1. Organik Klorlu Pestisitler

Organik klorlular, yapilarinda karbon, hidrojen ve klor atomlar1 ihtiva eden bir gruptur.
DDT, aldrin, dieldrin, heptachlor, endosulfan, lindane, endrin bu gruba 6rnek verilebilir. Genel
olarak GC cihazi ile analiz edilmektedir. Cevreye verdikleri zarar nedeniyle bu grubun

tiyelerinin kullanimi yasaklanmistir (Agar 2015).
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Sekil 2.4. Organoklorlu pestisitler
2.1.2.2.2. Organik Fosforlu Pestisitler

Genel olarak trister yapisinda olup fosforik asit tiirevleridirler. Etken maddelerinin
yapisinda fosfor atomu bulunmaktadir. Klorprifos, Diazinon, Malation ve Paration en ¢ok
bilinen organofosforlardir (Kumar ve ark. 2010). Yapilarina bagh olarak GC veya HPLC ile
analiz edilirler (Acar, 2015).
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Sekil 2.5. Organofosfatlarin (a) ve Tiyofosfatlarin (b) kimyasal yapis1



2.1.2.2.3. Karbamath Pestisitler

Karbamit asit esterleridirler. Aldicarb, carbaryl, carbufuran, methiocarb kimyasal
yapilarina Sekil 2.5.’de yer alan (b) 6rnek verilebilir. Yapisal 6zelliklerinden dolayt HPLC ile

analiz edilirler. Asetilkolinesteraz inhibitoridiirler (Agar 2015).

o

Sekil 2.6. Karbamatlarin kimyasal yapisi
2.1.2.2.4. Piretroit Pestisitler

Chrysanthemum g¢igeklerinden elde edilen dogal bilesikler pestisitlerdir. Piretrinlere
oranla 1s18a karst duyarliliklari oldukga azaltilmis, dayanikliklari arttirilmis bilesiklerdir.
Alpha-cypermethrin, cyfluthrin, bifentherin bu gruba 6rnek verilebilir. Sinir hiicrelerini bloke

ederek zehirlilik etkisini gosterir (Acar 2015).
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Sekil 2.7. Krizantem ¢igegi ve piretrinlerin kimyasal yapis1
2.1.2.3. Etki Sekillerine Gore Pestisitlerin Simiflandirilmasi
1. Asetilkolinesteraz (kolinesteraz) inhibitorleri

2. Kitin sentezi inhibitorleri

3. Ekdizon agonisti

4. Gamma-Aminobutirik Asit bloklayici

5. Jiivenil hormon analogu (bdcek biiyiime regiilatorleri)

6. Antikoagiilant

7. Glutamin sentetaz inhibitori
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8. Steroit demetilasyon (ergosterol biyosentezi) inhibitorii
9. Protoporfirinojen oksidaz inhibitori

10. RNA-polimeraz inhibitorii

11. Tiyol reaktanti

12. Protein sentezi inhibitorii

13. Fotosentetik elektron tagima inhibitorii

14. Mitokondriyal solunum inhibitori

2.1.3. Tez Kapsaminda Kalint1 Tayini Arastirilan Organoklorlu Pestisitler

1-Aldrin, 2-a-Hexachlorocyclohexane, 3- B- Hekzaklorosiklohekzan, 4- Dieldrin, 5- Endrin, 6-y-
Hekzaklorosiklohekza (Lindane), 7-Hegzaklorobenzen, 8- B- Hekzaklorosiklohekzan, 9- 4,4'-
Dichlorodiphenyl-trichloroethane

2.1.4. Pestisitlerin Yarilanma Omrii

Genel olarak bir pestisitin hidroliz olma hizi, "yarilanma omri" veya "%S50'sinin
hidrolize olmasi i¢in gerekli siire" olarak ifade edilir. Her pestisitin hidrolize olma hizi, gesitli
pH degerlerinde degisiklik gostermektedir. Genel bir gruplandirmaya gidilirse insektisitler,
fungisitler ve herbisitlere gore alkali hidrolize kars1 daha hassastirlar (Chiba 1979). Alkali
kosullar altinda (OH)™ iyonu, hidrolize reaksiyonunu katalizlediginden pH > 7 olan ortamda,
pH'in bir birim artisiyla hidroliz hiz1 10 kat artmaktadir (O'brien 1967). pH’1 3.5 ile 6 arasinda
olan sularla yapilacak ila¢ karigimlarinda, uygulama sonrasinda tatminkar sonuclar elde edilir.
Bu tip sularla yapilan bir¢ok karigimin yarilanma siiresi genellikle 12 ila 24 saattir. Suyun pH’1
5’in altinda oldugunda, noniyonik yayicilar veya diger katki maddeleri kullanilmamalidir. Bu

tip yayicilarin en 1yi kullanim araligi pH’1n 6 ile 8 oldugu araliktir (Cloyd 2009).

2.2. Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar (PAH) ve Ozellikleri

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar 2-7 halkali hidrokarbon bilesikleri olup her tiirlii
yanma prosesi sonucu atmosfere verilen ve 100°den fazla farkli tiirii i¢inde barindiran kimyasal
bir gruptur (Koseler 2008, Li ve ark. 2003, Telli-Karakog ve ark. 2002). PAH’lar genelde
renksiz, beyaz veya agik sari-yesil renktedirler. Bunlardan iki halkali olan1 naftalin, ti¢ halkali
olanlar1 antrasen ile fenantren ve halka sayis1 daha fazla olan Polisiklik aromatik hidrokarbonlar
olarak, kendilerine 6zgii isimlerle ifade edilirler. PAH’larin, hidrokarbonlarin yiiksek sicaklikta

pirolizi sonucunda olustugu uzun siireden beri bilinmektedir. Ayrica yakin zamanlarda ortaya
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konan bulgular PAH’larin bakteri ve bitkilerce de olusturulabildigini gostermektedir. PAH,
insan sagligi agisindan olduk¢a 6nemlidir (Harold 1998, Moret 2000).

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar, hemen hemen biitiin toprak ¢esitlerinde bulunabilen
kirleticilerdendir. Komiiriin pirolizinde, drnegin “gaz kok’u” fabrikasyonundaki gibi ya da kok
tiretim fabrikalarinda olusurlar ve buralardan ¢evreye atilan PAH icerikli atik maddeler, topraga
ve sedimentlere karigmakta ve buralarin kirlenmesine neden olmaktadirlar. Ayrica bu
kirleticilerin uzun siireli desorpsiyonu sonucu kaynak suyuna da gegmektedirler. Bu nedenle,
bu Kkirleticilerin yerlesim yerlerinden miimkiin oldugu kadar temizlenmesi gerekmektedir
(Gong 2005). Polisiklik hidrokarbonlar hem gidalarda birikirler hem de ¢evresel kirleticiler
olarak atmosferde dogrudan bulunurlar. Bu yiizden hava, toprak ya da sular da bu maddeler

tarafindan etkilenmektedir (Pensado 2005).

PAH’larin fiziksel ve kimyasal ozellikleri onlarin aromatik halkalarinin sayilarina,
molekiil agirliklarina ve birlesik elektron sistemlerine bagli olarak belirlenir (Sivashigil 2007).
PAH’larin, hidrofobik yapilarindan dolay1 sudaki ¢oziiniirliikleri olduk¢a azdir. Ancak yiliksek
oranda lipofilik 6zellige sahiptirler. Yapisinda dortten az benzen halkasi bulunduran PAH’lar,
hafif PAH, dort ve daha fazla benzen halkasi bulunduran PAH’lar ise agir PAH olarak
tanimlanir (Danyi ve ark. 2009). Hafif PAH’larin sudaki ¢oziiniirliikleri daha fazla ve buhar
basinglar1 daha yiiksektir. PAH’larin molekiil agirliklart arttikga sudaki ¢oziintirliikleri
azalmaktadir. Ancak toksik ve kanserojenik ozellikleri artmaktadir (Wenzl ve ark. 2006,

Ferrarese ve ark. 2008).

Dogada 100’iin tizerinde PAH bilesigi mevcuttur (ATSDR 1995, Moret ve ark. 2010,
Martorell ve ark. 2010). Ancak Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Birimi (United
States Environmental Protection Agency, US-EPA) tarafindan bunlarin 16 tanesi 6ncelikli
kirleticiler arasinda sayilmistir (EPA 1999).

2.2.1. Tez Kapsaminda Kalinti Tayini Arastirilan PAH’lar

Naftalin (Np), Asenaftelen (Anp), Asenaften (Ane), Floren (Flr), Fenantren (Phe),
Antrasen (An), Floranten (Flu), Piren (Py), Benzo[a]antrasen (BaA), Krisen (Chr),
Benzol[b]floranten (BbF), Benzo[k]floranten (BKF), Benzo[a]piren (BaP),
Dibenzo[a,h]antrasen (DahA), Indeno[1,2,3-cd]piren(lcdP), Benzo[g,h,i]perilen (BghiPy).
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2.2.2. PAH Kaynaklari

PAH’larin ana kaynaklar1 sabit ve hareketli olmak iizere 2 kategoriye ayrilir. Sabit
kaynaklari; evsel 1sinma, ¢Oplerin yakilmasi, kok iiretimi, aliminyum iiretimi, demir-gelik
endiistrisi, petrol rafineri islemleri, asfalt iiretimi, gii¢c ve 1s1 liretimi, orman yanginlar1 ve tarim
artiklarinin yakilmasi olusturmaktadir. Hareketli kaynaklar1 ise motorlu tasitlarin egzoz gazlari
olusturmaktadir (Masih ve Taneja 2006). Her yil yaklasik 43000 ton PAH atmosfere
verilmektedir (Eisler 2000).

PAH’lar dogal ya da insan kaynakli olarak organik bilesiklerin eksik yanmasi sonucu
olusurlar. Dogal sekilde, orman yanginlar1 veya volkanik patlamalarla olusur. Insan kaynakli
olusumlari ise endiistriyel kaynaklar, motorlu tasitlar ve sigara ile olmaktadir. Sigara ile ortaya
cikan PAH miktar1 digerlerine gore az olmasina ragmen insan saglig1 acisinda en fazla tehdit

olusturan kaynaklar arasindadir (Vardar ve ark. 2004).

Endiistriyel kaynaklar, ¢cop yakma, ¢imento fabrikalari, petrol rafinerileri, kok ve asfalt
tiretimi, aliminyum, demir ¢elik iiretiminden kaynaklanmaktadir (Perry ve ark.,1991; WHO,
1998). Isinma ve enerji amacli kullanilan kdmiir, odun gibi kat1 yakitlar ve fosil yakitlar da
PAH olusumuna neden olmaktadir (Re N-Poppi ve Santiago-Silva 2005, Lee ve ark. 2001,
Garban ve ark. 2002, Dabestani ve Ivanov 1999).

2.3. Pestisitlerin ve PAH’larin insan ve Cevre Saghgina Etkileri
2.3.1. Pestisitlerin Insan ve Cevre Saghgma Etkileri

Bir pestisitin ¢evredeki hareketlerini onun kimyasal yapisi, fiziksel ozellikleri,
formiilasyon tipi, uygulama sekli, iklim ve tarimsal kosullar gibi faktorler etkilemektedir.
Pestisitlerin piiskiirtiilerek uygulanmasi sirasinda bir kismi evaporasyon ve dagilma nedeniyle
kaybolurken, diger kismi bitki iizerinde ve toprak ylizeyinde kalmaktadir. Havaya karisan
pestisit riizgarlarla taginabilir; yagmur, sis veya kar yagisiyla tekrar yeryliziine donebilir. Bu
yolla hedef olmayan diger organizma ve bitkilere ulasan pestisit, bunlarda kalint1 ve toksisiteye

neden olabilmektedir (Yiicel 2005).

Pestisitler Oneriler dogrultusunda kullanilmadigr zaman, kalintilar1 ile insan sagligi
tizerinde ve ¢evrede olumsuz etkilere yol agmaktadir. Bazi pestisitler, biyolojik ayrismaya karsi
dayaniklidir. Ciinkii bunlarin hidroliz ve oksidasyonlarini gergeklestirecek enzimlere dogada
rastlanmamaktadir. Dolayisiyla dogadaki dolanim yoluyla suya karisabilir ve sudaki diger

maddelerle bagka kalic1 bilesiklere doniisebilmektedir. Pestisitler biyolojik birikimle canlilarin
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viicutlarinda yogunlasabilir (bioconcentration). Bu maddelerin ve tiirevlerinin bitki ve hayvan
biinyelerinde depolanarak besin zincirine katilmalar1 son yillarin en biiyiik sorunlar1 arasinda
yer almaktadir. Bu sonug beslenme zincirinin tepesinde bulunan insani, en ¢ok etkilenebilecek
canlilar konumuna getirmektedir. Pestisitler, bu zincirde hareket ederken her asamada daha

biiyiik bir orana ulagsmaktadir (Sekil 2.9)

Pestisit
Giines

Toprak / Inorganik

Besinler

Planktonlar
(265 kat pestisit)

Kiiciik baliklar
(500 kat pestisit)

'

Baliklar
(75000 kat pestisit)

l

Kuslar
(80000 kat pestisit)

Sekil 2.9: Biyokonsantrasyon (biyomagnifikasyon) biyolojik birikim

Bunlarm en giizel 6rneklerinden birisini par¢alanmayan, organoklorlu pestisitler DDT,
dieldrin ve aldrin olusturmaktadir. Bunlar yagda ¢6ziinmeleri nedeniyle kolayca dokulara niifuz
edebilmektedir (Morgan 1992). Sekil 2.9’da goriildiigii gibi son halkada normalin 80.000 katina
kadar artim olabilmektedir. Organoklorlu pestisitler asir1 dozda kullanilirsa, daha gok kronik
zehirlenmelere neden olmakta, sinir sistemini etkilemekte ve karacigere zarar vermektedirler
(Tiryaki ve ark. 2010). Bu gruba giren pestisitler, viicuttaki yag dokularinda birikmekte, kronik
zehirlenme ve hastaliklara sebep olmaktadir. Bu grupdaki pestisitlerden Dieldrin’in gebelik
esnasinda plesentadan fotlise ve dolayisiyla dogan bebeklere gectigi aciklanmistir. Bebekler
ayrica anne siitli ile de pestisit entoksikasyonuna ugrayabilmektedirler (Haktanir ve Arcak
1998). Dieldrinin biyobirikimliligi yiiksek oldugundan kolayca par¢alanmaz ve besin zincirinin
iist tarafina cikildikca, insanlar ve yaban hayati i¢in daha konsantre hale gelir. Dieldrinin
bulunabilecegi potansiyel kaynaklar; toprak ve camurlar, toprakla ¢evrili ve termitler tarafindan

isgal edilmis aga¢ yapilar, uygunsuz kullanimdan dolay1 biriken yerler, kontamine balik ve
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midyeler, kontamine et ve siit Uriinleri olarak siralanabilir (Yiice 2006). Yine bu grup
pestisitlerden olan Lindane, baliklar ve suda yasayan omurgasiz tiirler i¢in son derece zehirlidir.
Cesitli baliklarda yapilan denemelerde 96 saatlik Ortalama Oldiiriicii Konsantrasyon (LCso )
degerinin 1.7 pg/L den 90 pg/L ye kadar degistigi gézlenmistir (Hill ve ark. 1986).

Bu sebeple, pestisit kalintilarinin saptanmast, pestisitin yeterli ve giivenli kullaniminin
saglanmasi agisindan 6nemli oldugu gibi tiiketici saglig1 ve ¢cevre korunmasi agisindan da ¢ok
onemli bir konudur. Ulkemizin Avrupa Birligine girme asamasina geldigi bu giinlerde, pestisit
kalint1 analizlerine yonelik caligmalarin yetersiz oldugu goézlenmektedir. Oysa gelismis
tilkelerde bu yonlii ¢alismalar biiylik bir yogunluk kazanmistir ve gidalarda rutin olarak
yapilmaktadir (Sahin 2009). Pestisit kalintilarinin en 6nemli kaynaginin gidalar olmasi
nedeniyle 1960 yilinda FAO (Food and Agricultural Organization) ve WHO (World Health
Organization), "Pestisit Kalintilar1 Kodeks Komitesi"ni kurmuslar ve bu komitenin ¢aligsmalari
ile 1ilgili tanimlamalar yapilmis, bilimsel arastirma verilerine dayanilarak gidalarda
bulunmasina izin verilen maksimum kalintt degerleri (MRL) saptanmistir (Yiicel 2007).
Avrupa’da tiim sularin temiz ve saglikli olmasini saglamak icin Avrupa Komisyonu, Su
Cergeve Direktifi (2000/60/EC) ile iilkelerin sucul ortamda kimyasal Kirleticilerin tespit
edilmesini ve kontaminasyon sonucu olusan hasarin dnlenmesi i¢in harekete gecilmesini
saglamigtir. 2013/39/EC sayili direktif ile tekrar diizenlenmis olan 2008 /105/EC sayil1 direktif
45, oncelikli madde olarak adlandirilan kimyasallar i¢in yiizey sularinda Cevresel Kalite
Standard1 (EQS) belirlemistir. Bu 6ncelikli maddelerin ¢cogu endokrin baskilayici, vahsi yasam
ve insan hormonlarmin normal gelisim ve fonksiyonlarimi etkileyerek etkilesime giren
kimyasallar olarak tanimlanirlar. Bu maddelerin ¢ogu nehirler, goller veya denizler gibi yiizey
sularinda kat1 partikiillere absorbe olarak alttaki sediment kisminda biyoakiimiile olurlar. Sucul

ortamda yasayan organizmalar ise besin zinciri yolu ile bu maddeleri biinyelerinde biriktirirler.

2.3.2. PAH’larin Insan ve Cevre Saghgina Etkileri

Endiistriyel tiretim yapilan bolgelerde cevre kirliliginden dolayr PAH bilesikleri suya,
topraga ve havaya gecerek meyve, sebze ve tahil iriinleri gibi tarim trtinlerine kontamine
olmaktadir (Fernandes A. ve ark. 2011). PAH’lar, yaklasik 100 tanesi yaygin ¢evre kirleticisi
olarak tanimlanan ve karbon iceren bilesiklerin eksik yanmasindan olusan bir bilesik grubudur.
Dis ortam havasinda yaygin olarak bulunan bircok PAH bilesiginin kanitlanmis mutajenik
ve/veya kanserojenik etkileri bulunmaktadir (Lodovici ve ark. 2003).
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Genel olarak PAH’larin ¢evrede dolagimi, onlarin suda kolay ¢oziinebilme ve havada
kolay buharlasabilme gibi 6zelliklerine baglidir. Havada partikiillere tutunmus veya buhar
fazda bulunan bu bilesikler riizgar ile ¢ok uzun mesafelere tasimabilirler. Insanlar, kirlenmis
havay1 cigerlerine soluduklar1 zaman genelde havada toz ya da partikiillere tutunmus olan
PAH’lar insan viicuduna girebilir. igme suyu, yiyecekler ve PAH igeren iiriinlerin deri ile temas
etmesi, bu kimyasallarin insan viicuduna girmesinin diger yollaridir. Bu bilesikler olusumlari
sirasinda kompleks karisim halinde olustuklari i¢in insanlar bircok PAH bilesigine birlikte
maruz kalirlar. PAH’lar yag igeren biitlin viicut dokularimiza girebilir, cogunlukla karaciger,
yag ve bobrekte depolanma egilimindedir. Kiiciik miktarlar1 adrenalin bezlerinde,
yumurtaliklarda ve dalakta depolanir (ATSDR 1995). PAH’lar tiimor baslatici, gelistirici ve
ilerletici 6zellikleri olan bilesiklerdir. Hayvanlar ile yapilan calismalarda kisa ya da uzun
vadede PAH’lara maruz kaldiklarinda bagisiklik sisteminde, viicut sivilarinda sorunlara,
akciger, mesane ve deri kanserlerine neden oldugu gozlenmistir. Benzer sorunlar insanlar igin

de gergeklesebilir, ancak bunu dogrulayan bir ¢alisma yapilmamistir (ATSDR 1995).

Bu sebeple, OCP ve PAH kalintilarinin saptanmasi, bunlarin yeterli ve giivenli
kullaniminin saglanmasi agisindan onemli oldugu gibi, tiikketici saglig1 ve ¢evre korunmasi

agisindan da ¢ok 6nemli bir konudur.

2.4. Baliklarin Biyolojileri

Calisilacak balik tiirleri, dipte yasayan baliklar arasinda yer almakta ve bircok tath su
ekosisteminde bolca bulunmaktadir. Bu balik tiirlerinin se¢ilmesinin nedeni kalic1 organik
kirliliklerin (OCP ve PAH), dip baliklarinda daha fazla olmasidir. Bu ¢calismada OCP ve PAH

biyoakiimiilasyonunu tespit etmek i¢in se¢ilen balik tiirleri ve 6zellikleri sunlardir:

Mezgit; Mezgit balig1 Gadidae familyasina aittir. Balik¢ilik sektoriinde olduk¢a dnemli
bir balik tiiriidiir. 30—40 metre arasindaki derinliklerde yasamlarini siirdiirmektedirler (Anonim
2016).

Dil Baligi; Genel yapisi itibariyle dil baligi, oldukg¢a genis bir yapiya sahip olan gozleri
kiiciik ve sag tarafta bulunan, yassi sekilde bulunan bir balik tiridir. Dil baligi Soleidae
familyasindan olan bir balik tiiriidiir. Dil baligt Ege ve Akdeniz bolgelerinde bulunan yerli
baliklardandir. Denizlerde 10 metreyle 100-500 metre arasinda derinliklerde yasar. Genellikle
kumlu, ¢amurlu ya da cakilli alanlarin dip bdlgelerinde ¢ok sik hareket etmeden duran ve uzun

gocler yapmadan yasam alani olusturan bir baliktir (Anonim 2017a).
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Tekir; Kum, camur ve tasliklarda yasayan tekir baligi, biyikli olmasi nedeniyle bu ad1
almistir. 3 metreden 100 metre derinlige kadar yasamaktadir. Deniz diplerinde yer alan kabuklu

canlilar1 yiyerek hayatta kalir. Yaz aylarinda {ireyen tekir baligi, en fazla35 cm’ye

kadar biiyiiyebilir (Anonim 2017Db).

Fener Baligi; Tropikal ve 1lik denizlerin 500 ila 4000 metreye kadar derinlerinde
yasayan yirtict bir baliktir. Viicudunun yaris1 bas, yarisi kuyruktan ibarettir. Bir¢ok tiirii
bulunan fener baligi, genel olarak Lophiidae ve Myctophidae adli iki guruba ayrilmaktadir.
Fener baliginin 20 cm ile 180 cm arasinda degisen oOlgiilerdeki tiirleri bulunmaktadir. Bizim
tilkemizde genellikle 60 ila 70 cm olanlar1 bulunmaktadir. Bunlar da yaklasik olarak 5-6
kilogram gelmektedir (Anonim 2017c).

2.5. Kromatografi

Kelime anlami “renkli yazmak’’ olan kromatografi terimi ilk kez Rus Botanik¢i Mikhail

Tsweet tarafindan 1906’ da yazdigi bir makalede kullanilmigtir (Braithwaite ve Smith 1999).

Gaz ve sivi haldeki hareketli fazda bulunan karisgimdaki bilesenlerin, durgun fazdan
geeme hizina bagl olarak ayrildiklari bir metottur. Kromatografi, biri sabit digeri hareketli olan
iki faz arasinda dagilmis bilesenlerin ayrilmasinda kullanilan fiziksel bir ydntemdir

(Braithwaite ve Smith 1999; Skoog ve ark. 1999).

Kromatografide kullanilan bazi temel kavramlar bulunmaktadir. Bunlar durgun faz,

alikonma zamani, hareketli faz ve kolon ayirma giictidiir.

Hareketli Faz: Ornek Bilesenlerini, sabit faz (kolon) boyunca tasiyan, gesitli fiziksel
ve kimyasal o6zelliklere sahip ¢ozelti veya ¢oziicli karigimlaridir. Kullanilacak mobil fazin
seciminde, analizi yapilacak 6rnek madde bilesenlerinin 6zellikleri, kullanilacak sabit faz ve

dedektoriin dzellikleri vb. bir¢ok parametreye dikkat edilmelidir (Anonim 2018a).

Sabit faz (stationary phase): Mobil faz igerisinde gelen Ornege ait bilesenlerin
etkilesime girdikleri ve belirli dl¢lide alikonulduklar fazdir. Kromatografi tekniginin ¢esidine
gore tasarlanmis ve ¢cok degisik materyallerden ¢ok farkli dlgiilerde imal edilmis ve “kolon”

olarak adlandirilmis sabit fazlar mevcuttur (Anonim 2018a).

Alikonma (retention): Mobil faz igerisinde gelen, analizi yapilacak maddeye ait
bilesenlerin sabit faz ile etkilesime girerek belirli oranda tutulmasi daha dogrusu yavaslatilmasi

ve boylece daha gec olarak sabit fazi terk etmesi olayidir. Bu 6zellikten yola ¢ikilarak, belirli
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sabit analitik kosullar altinda, her kimyasal madde i¢in parmak izi niteligi tasiyan alikonma
zamani (retention time-tR) tanimi tiiretilmistir. Bu kavram belirli sabit deneysel kosullarda

analizi yapilan maddenin sabit fazi terketmesi i¢in gegen siireyi gostermektedir (Anonim

2018a).

To = kolona ait 6lii zaman (column dead time)
Tr = alikonma zamani (retention time)

t’R = net alikonma zamani (net retention time)
tR=10+t'R

Kromatogram (Chromotogram): Kromatografik analiz sonucunda elde edilen
grafiktir. Y-ekseni, kullanilan dedektoriin dlctiigii fiziksel 6zelligi (absorbans, fluoresans,
iletkenlik, akim, kirilma indisi vb.), X-ekseni ise zaman1 gostermektedir (alikonma zamani igin
kolaylik olmas1 bakimindan genellikle dakika cinsinden). Zamana kars1 Y-ekseninde Slgiilen
fiziksel oOzelligin artip tekrar azalmasi seklinde olusan pik seklindeki egrilerin herbiri
analizlenen maddeye ait bir bileseni gostermektedir. Bu piklere ait degerler (pik alani,

yiiksekligi, vb.) kullanilarak kalitatif ve kantitatif analizler yapmak olasidir (Anonim 2018a).

2.5.2. Gaz Kromatografisi (GC)

Gaz kromatografisi, analitin gaz haldeki hareketli faz ile bir katinin yiizeyine
tutturulmus durgun siv1 faz arasinda dagilimi iizerine kurulmustur. Gaz kromatografisi 1941
yilinda Martin ve Synge gelistirmis ancak cihaz olarak Martin ve James tarafindan 1952 yilinda
yapilmistir. GC 6zellikle 1960°larda hizli bir gelisim gosterek pek cok alanda kullanilmaya
baslanmistir (Braithwaite ve Smith, 1999).

Gaz kromatografisi 6 kisimdan olusmaktadir. Bu kisimlar tasiyic1 gaz saglayici ve
kontrol, enjektdr blogu, kromatografik kolon ve firin, dedktdr, sinyal iseyici ve bilgisayardir.

Mgili kistmlar Sekil 2.10° da gosterilmistir.
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Sekil 2.10: Gaz kromatografisi cihazi semas1 (Harwey 2000)

2.5.2.1. Tasiyic1 gaz

GC’de tastyic1 gaz kolon ayirma prosesini ve dedektor performansim etkiledigi igin
tasiyict gaz secimi Onemlidir. Tasiyic1 gaz kolon dolgu maddesine ve analite karsi inert
olmaldir. Hidrojen ve Helyum gibi diisiik difiizyon katsayisina sahip gazlar, yiiksek molekiil
agirligi olan gazlardan daha etkili bir ayirma yaparlar. Tasiyic1 gazlardaki hava, su buhar1 ve
eser miktara sahio hidrokarbon gazlari gibi kirlilige sebep olacak seyler analizi yapilacak 6rnek
reaksiyonunu, dedektor performansini ve kolon dolgu maddesini olumsuz yonde etkileyebilir

(Braithwaite ve Smith, 1999).

2.5.2.2. Numune Enjeksiyon Sistemi

Ornegin GC igerisine enjeksiyonu kromatografik analizin ilk adimidir. Enjeksiyona
bagli olarak etkin ayirma islemi degisiklik gostermektedir. Kolon veriminin etkilenmemesi i¢in
ornek uygun miktarda ve buhar halinde tek seferde enjekte edilmeketedir (Braithwaite ve
Smith, 1999).
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Sekil 2.11: Numune enjeksiyon sistemi
2.5.2.3. Gaz kromatografisi kolonlar ve durgun fazlar

[Ik zamanlar toz halinde inert kati destek iizerine kaplanmis siv1 faz ile doldurulan
dolgulu kolonlar kullanilmaktaydi. Daha sonralar1 dolgusuz boru halinde kapiler kolonlarin
daha iyi ayrim yapildig1 goriildii. Ik olarak kapiler kolonlarin uygulamasi1 Golay tarafindan
yapilmistir. Kapiler kolonlar paslanmaz ¢elik, cam ve bakirdan iretilmektedir. Gelistirilen
silika maddesi ile esnek inert kolonlarin kullanimi artmistir. Analitlerin metal kolonlarin
kullaniminda oluturabilecegi kataliz reaksiyonlarindan dolay1 ¢ok tercih edilmemektedir

(Braithwaite ve Smith, 1999).

Kapiler kolonlarin ayirma giicii, kisa siireli analiz, yiiksek secimlilik gibi avantajlar

vardir.

2.5.2.4. Kolon firmi

Kapiler kolonlar, ¢ap1 10-30 cm olan spiraller sicakligi kontrol edilebilen firin igerisine
yerlestirilir. Optimum kolon sicakligi analitin istenen ayirma verimi ve kaynama noktasina
baglidir. Analitlere ait bilesenlerin kolonda etkin bi¢cimde ayrilabilmesi i¢in izotermal veya

gradiyent sicaklik programi yapulir (Skoog ve ark. 1999).
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2.5.2.5. Dedektorler

Dedektor, analit kolondan tasiyict gaz yardimi ile elue edilirken ayrilmig bilesikler igin
sinyal iireterek isleyiciye aktarmaktadir. Elektron yakalama (ECD), termal iletkenlik (TCD) ve
alev iyonlastirma (FID) dedektodrleri analitleri tanimlayamaz. Ideal bir dedektdr ; yiiksek
giivenilirlik , az hata verimi, uygun duyarlilik, tekrarlanabilirlik, belli maddelere kars1 segici
cevap verme gibi 6zelliklere sahip olmalidir (Braithwaite ve Smith, 1999). GC’de kullanilan

dedektdrler sunlardir:

e Alev iyonlastirma dedektorii (FID)
e Termal iletkenlik dedektorii (TCD)
e Azot-fosfor dedektorii (NPD)

e Alev fotometrik dedektorii (FPD)

e Foto iyonlagtirma dedektdrii (PID)

2.6. Baliklarda Pestisit ve PAH Kalint1 Tayini Uzerine Yapilan Cahismalar
2.6.1. Yurt disinda Bahklarda Pestisit ve PAH Kahnt1 Tayini Uzerine Yapilan Calismalar

Bloom ve ark. (1979) Tazmanya'da yilan baligi, ingiliz levregi ve alabalikta yapilan
calismada p,p'-DDE, p,p'-TDE, p,p'-DDT, lindan, dieldrin ve hekzaklorobenzen'in kalinti

diizeylerini 0,1 ppm'in {izerinde tespit etmislerdir.

Rico ve ark. (1987) Ispanya’da Danone National Park’ta bulunan su kaynagindan sazan
ornekleri almis ve ¢alisma sonucunda 0.06 ppm DDT, 0.02-0.07 ppm DDE ve diisiik diizeyde
heptaklor, heptaklor epoksit ve dieldrin pestisitleri bulmustur.

Khaled ve ark. (2004) Nisan 2000’de Misir Kizil Deniz kiyisinda, baliklarda OCP
tayiniyle ilgili aragtirma yapmislardir. 11 farkli yerden alinan 6rneklerde, 17 klorlu organik
pestisit kalintis1 tayin edilmistir. Diger kiy1 bolgelerine ait verilere bakildiginda, sonuglar diistik
bulunmustur. OCP (HCH ve siklodien) konsantrasyonlar1 6.7-66.4 ng/g ve 8.8-221.6 ng/g

araliginda bulunmustur.

Das ve ark. (2002) Bengal korfezinden toplanan baliklarda, organoklorlu pestisit
kalintilarint (p,p'-DDT, p,p'-DDD, p,p'-DDE, aldrin, lindan, heptaklor), GC-ECD cihaziyla
tayin etmiglerdir. Baliklarda bulunan pestisit konsantrasyonlarindaki azalan siralama, DDT>

Heptaklor> Lindan> Aldrin olarak gdzlenmistir. Buluna degerler, FAO (Food and Agriculture
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Organization) / WHO (World Health Organization) tarafindan belirtilen konsantrasyonlardan

daha diisiik olarak tespit edilmistir.

Lewis ve Scottb (2002) Meksika Korfezi kiyilarindan, toplanan baliklarin kas
dokularinda organik kirleticilerin konsantrasyonlarini belirlemek i¢in aragtirma yapmislar ve

klorlu pestisit konsantrasyonlar1t ABD standartlarinin altinda belirlemistlerdir.

Escartin ve Porte (1999) Dag gollerinde balik safralarinda polisiklik aromatik hidro-
karbon miktarini 6l¢iilerek degerlendirmistir. PAH degerleri, Redo Golii’nde alabaliklarda 69
ng/mL, Bedoichov Golii’'nde 6rneklenenlerde 990 ng/mL olarak degiskenlik gostermistir.

Klumpp ve ark. (2002)’ye gore Giiney Cin’de tutulmus baliklarda yiiksek DDT

konsantrasyonu tespit etmislerdir.

Yamaguchi ve ark. (2003) Ingiltere Thames Irmaginin iist bolgesinde bulunan baliklarin
kas kisminda OCP analizleri ger¢eklestirmistir. Baliklarda DDT miktarinin diisiik oldugu ancak
yilan baliklarinda OCP miktarinin diger tiirdeki baliklara gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Dieldrinin vizon baliginda tehlike indeksinin altinda kaldig1 belirtilmistir.

Misir'da El Nemr ve Abd-Allah (2003) bazi balik tiirlerinde yaptiklart 10 organoklorlu
bilesigin analizinde; p,p'-DDE, diger p,p' izomerleri baskin iken, siklodien bilesigi analizinde
ise dieldrin'in baskin oldugunu, ayrica galisilan baliklarda hekzaklarobenzen ve toksafen ortaya

c¢ikarken, klordanin calisilan hicbir balikta bulunmadigini tespit etmislerdir.

Kong ve ark. (2005) Pearl River Deltasi’nin farkli 6 konumundan 5 balik tiirii tizerinde
OCP analizleri gerceklestirmistir. Mandarin baliginda, yiiksek DDT konsantrasyonuna
rastlanmistir. Yapilan analizler sonucunda OCP diizeyi (yas agirlikta) 1.5 ile 62 ng/g ’e kadar
degismekte olup, balik 6rneklerinin %30’undan fazlasinda ABD EPA tarafindan 2000 yilinda
insan tiiketimi i¢in 14.4 ng/g (yas agirlik) olan sinir degerini gectigi anlagilmistir. Yapilan bu
aragtirma sonucunda, Gliney Cin ve Hong Kong’taki sanayi bolgelerinde ¢ok ciddi bir ¢evre

problemi ile kars1 karsiya oldugu ortaya ¢ikmuistir.

Mazet ve ark. (2005) 2003 yilinda Drome nehrinde, on balik tiirinde OCP kalint1
tayinini arastirmiglardir. Drome Nehri boyunca, elektrikli balik¢ilik yontemiyle ornekler
toplanmigtir. OCP bilesiklerinin kantitatif tayini, GC-ECD cihazi kullanilarak gercek-
lestirilmistir. Organoklorlu pestisit konsantrasyonlar1 ise kimyasal saptama sinirinin altinda
bulunmustur. Sonuglar 15181nda Drome Nehrindeki baliklarin herhangi bir risk teskil etmedigi

bulunmustur.
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Sun ve ark. (2006) 2001-2003 yilinda Tayvan’dan toplanan balik ve kabuklu su
tirtinlerinde, 91 pestisit i¢erisinden toplamda 4 grup pestisit kalintisina rastlamiglardir. Analiz
sonuglarina gore; baliklarda %65.40, kabukluklarda %93.55 kalint1 oldugu tespit edilmistir.
Analizler GC (HP MODEL 6890) ile gerceklestirilmistir. Organoklorlu pestisit kalintilari,
toplanan 920 numune igerisinde, 144 balik numunesinin %34.6, 28 kabuklu deniz iiriiniiniin ise

%15.7 ’sinde bulunmustur. Baliklarda pestisit oraninin yiiksek oldugu gézlenmistir.

Yang ve ark. (2006) Cin’de Dalian/Tianjin ve Sangay'da yerel stipermarketlerden gesitli
balik ve kabuklu deniz iiriinlerini toplayarak, OCP kalint1 analizi yapmislardir. Orneklerin
toplandig1 istasyonlara gore, konsantrasyonlar degisiklik gostermistir. Analizler Gaz
Kromatografisi cihaziyla gergeklestirilmistir. Balik tiirlerinde diisiik degerler tespit edilmistir.
OCP analizlerinde ortalama konsantrasyonlar 0.47 ng/g, 0.92 ng/g, 0.38ng/g olarak
saptanmistir. HCH, HBC ve CHL pestisitlerine gore DDT’lerin daha agirlikli oldugu
gbzlenmistir. Bu pestisitin en yiiksek seviyeye ¢ikmasi, Cin’de daha once iiretilen DDT ve
bunun hala bazi1 bélgelerinde kullaniliyor olmasi etkilidir. Aragtirma sonuclarina gore, balik ve
kabuklu deniz canlilarinin tiiketilmesiyle, Cinli insanlara gegen DDT’ler ve HCH’lerin giinliik
tahmini girisleri, FAO/WHO kurumlar1 tarafindan tavsiye edilen limitlerin altinda kaldigi

gorilmiustir.

Sankar ve ark. (2006) Hindistan’da Calicuta bolgesinden, bes farkli istasyondan insan
tikketimine uygun balik ve kabuklu deniz iiriinlerini toplamislardir. Kalint1 miktarlarini tayini
igin, OCP analizi yapilmistir. OCP konsantrasyonlari, en yiiksek 10.47 ng/g, 70.57 ng/g ve
28.35 ng/g bulunmustur. DDT konsantrasyonlari, 0.05-8 ng/g arasinda degisiklik gostermistir.

Barkatinave ve ark. (2007) 18 balik numunesinde, OCP kalintis1 analizini yapmislardir.
Bu analizler, GC-HPLC cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. OCP pestisit kalint1 miktarlar

diisiik bulunmustur.

Christoforidis ve ark. (2008) 2004 yilinda River Nestos'da (Yunanistan), yerel balik¢ilik
yontemi ile sazan, kefal, barbel tiirlerinden 12 balik 6rnegi toplamislar ve GC-MS ile PCB ve
OCP kalintisim1 aragtirmiglardir. Yapilan ¢alismalar sonucunda ortalama organoklorlu pestisit
kalintt miktar1 (30.71 ng/g) ve PCB degerleri (1.50-9.60 ng/g) onerilen tolerans limitlerinin

altinda bulunmustur.

Hossain ve ark. (2014) Bangalades'teki Bangsai nehrinden toplanan baliklarda
poliaromatik hidrokarbon kalintilarin1 (PAH), Gaz Kromatografisi Kiitle Spektrometresi (GC-
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MS) cihazini kullanarak aragtirmislardir. Toplanan tiim balik numunelerinde bir PAH olan

naftalin bilesigi, 0.03-1.004 ng/g araliginda tayin edilmistir.

Tarek (2007) Misir'da Alexandria sahilinden toplanan balik ve sediment numunelerinde,
PAH ve PCB analizlerini GC-FID cihaziyla ger¢eklestirmislerdir. Balik numunelerinde, PAH
kalint1 konsantrasyonlar1 3862-35746 ng/g araliginda gozlenmistir. Baliklardaki DDT
konsantrasyonlar1 4.89-36.37 ng/g, toplam HCH kon-santrasyonlari ise 0.3-65.7 ng/g olarak

bulunmustur.

2.6.2. Tiirkiye'de Baliklarda Pestisit ve PAH Kalint1 Tayini Uzerine Yapilan Calismalar

Ulkemizde gidalarda pestisit kalintis1 ¢calismalar: 1959° da baslamustir. Ulkemizde ilk
calisma Ankara Zirai Miicadele ilag ve Aletleri Enstitii Kalinti Analiz Laboratuvarinda

yapilmugtir ( Otact ve Giivener 1959).

Bastiirk ve arkadaslart (1980) Dogu Akdeniz kiyilarindan alinan sediment ve birkag
balik tiirliniin de dahil edildigi 6rneklerde DDE, DDT ve Poliklorlu Bifeniller (PCB)
diizeylerinin belirlenmesine yonelik yaptiklar1 ¢alismada, PCB degerlerinin DDE ve DDT
diizeylerinden daha diisiik bulundugu bildirilmislerdir.

Canyurt (1982) tarafindan yapilan, farkli kimyasal yapidaki pestisitlerin {i¢ balik tiirii
tizerine akut toksik etkisinin incelendigi ¢aligmada organik klorlu bir pestisit olan lindanin diger

pestisitlere oranla daha toksik oldugu goriilmiistiir (Canyurt 1994).

Kelle (1989) Cesitli iilkelerde oldugu gibi iilkemizde de insanlarin yag dokularinda
bulunan pestisit kalintilar1 arastirilmis, p,p'-DDE'nin p,p-DDT’ye gore yiiksek oranlarda
oldugu saptanmistir.

Ayas ve ark. (1997) Goksu Deltasi’ndaki bazi balik tiirlerinde 13 farkli OCP kalintisina
rastlamistir. Sazanlarda BHC, lindane, aldrin, dieldrin, endrin pestisitlerine rastlanmamis olup
heptaklor, heptaklor epoxide ve DDT tespit edilmistir. Bu analizler dogrultusunda OC

pestisitlerinin baliklarin yag dokusunda biriktigi tespit edilmistir.

Aktiimsek ve ark. (2002) tarafindan Beysehir Golii’'nde levrek baliklarinda yapilan bir
arastirma sonucunda aldrin, dieldrin ve endrin az miktarda; heptaklorin ise sadece bir numunede

saptanmistir.

Erdogrul ve ark. (2005) Kahramanmaras’taki Sir Baraji goliinden alinan 4 balik tiiri
numunesindeki OCP incelemelerinde DDT’lerin tiim tiirlerde bulundugu tespit etmislerdir.
Hekzaklorobenzen (HCB), hekzaklorosiklohekzan (HCH) izomerleri ve klordanlar gibi diger
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OC pestisitlerinin az diizeyde oldugu belirtilmistir. Sadece burunlu sazanda p,p-DDT ‘lerin
biriktigi ve daha ¢ok karacigerde mevcut oldugu sonucuna ulasilmigtir. Yakalanan
Acanthobrama marmid (Tahta Baligi), Cyprinus carpio (Sazan), Chondrostoma regium
(Kababurun balig1) ve Silurus glanis (Yaym) tiirlerinde organoklorlu pestisitler (OCP),
poliklorlu bifeniller (PCB) ve polibromlu difenil eterler (PBDE)’in birikim diizeylerinin
arastirildigr calismada, lipid bazli OCP S. glanis’te en yiiksek diizeyde bulumuslardir.

Uluocak ve ark. (2005) calismalarinda Izmir bélgesindeki farkli istasyonlardan 4 farkli
balik tiiriinden numuneler toplanmistir. Bunlar kefal, barbun, ¢ipura ve dil baligidir. Balik
dokusundaki OCP, GC-EDC ile analiz edilmis GC-MS ile dogrulanmigtir. Elde edilen
sonuglara gére OCP DDE bulunmustur.

Erkmen (2006) 2002-2003 yillar1 arasinda Meri¢ Deltasi’nda belli istasyonlarda
sediment, balik ve yiizey suyunda organoklorlu pestisit kalintilarin1 aragtirmistir. Bu ¢calismada
ornekler farkli bolgelerden toplanmistir. Calismalar sonucunda 20 organoklorlu pestisit
saptanmistir. Balik 6rneklerinde pestisit kalint1 diizeylerinin ylizey suyu ve sedimente gére daha
yiiksek oldugu gozlenmistir. Analizler, Gaz kromatografisiyle gerceklestirilmigtir. Olasi
ekonomik faaliyetler de komsu iilkelerle olan transferlerde organik klorlu pestisit
kontaminasyonunun yiikselmesine sebep olabilecek konumdadir. Ancak organik klorlu pestisit
kullanim1 ortadan kaldirildigindan beri, baliklardaki kimyasal kalint1 diizeyleri zamanla diisiis

gostermistir.

Kalyoncu ve ark. (2009) 2008 yilinda Konya'da bazi balik tiirlerinde organoklorlu
pestisit kalint1 tayinini aragtirmiglardir. 18 balik tiirli lizerinde yapilan analizlerde, 14 farkl
organik klorlu pestisit tayin edilmistir. Istavrit, palamut, alabalik hari¢ tiim tiirlerde bu
pestisitlere rastlanmistir. Yapilan analizler Gaz Kromatografisi ile gergeklestirilmistir.
Yapilmis olan analizler 1s18inda pestisit kalinti miktarlar1 tolerans degerlerinin altinda

bulunmus olup, dnemli saglik risklerine ihtiva etmedigi goriilmiistiir.

Aksoy ve ark. (2011) Van Golii ve Van Goliine akan nehirlerden toplanan iki balik tiirti;
Alburnus tarichi ve Capoeta capoeta ile Unio stevenianus ve midyelerde yaptiklar1 bir
arastirmada organoklorlu pestisit ve PCB diizeylerinin yiiksek oldugunu belirtmigler ve bu
kimyasallarin kontaminasyonunu engellemek igin gerekli Onemlerin alinmasi gerektigini

vurgulanmisglardir.
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Paz1 ve ark. (2013) 6nemli kus cennetlerinden olan Bafa goliinde, hem sediment hem
de kefal orneklerini toplayarak, balik 6rneklerinin kas ve karaciger dokusunda bazi kalici

organik kirleticilerin birikme diizeylerini tespit etmislerdir.

Kilercioglu ve arkadaslar1 (2015) tarafindan Dogu Akdeniz Bolgesi’nden yakalanan
Levrek ve Yayin baliklarinin yenilebilir kas dokularinda, bazi kalict organik kirleticilerin (DDT
(dikloro difenol trikloroetan), HCB (hekzaklorobenzen), BHC (hekzaklorosiklohekzan) birikim
diizeyleri, GC-ECD (Gaz Kromatografisi- Elektron Yakalama Dedektorii) cihazi kullanilarak
tayin edilmistir. Elde edilen sonuglar, azalan sirasiyla DDT, BHC ve HCB olarak tespit
edilmistir. Elde edilen veriler sonucunda, Seyhan ve Asi nehirleri ile liman bolgelerinde

avlanilan baliklarda ortalama kirlilik bulgularinin iizerinde oldugu goriilmiistiir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Hekzan (Honeywell-34859), Aseton (Honeywell-34850), Silika jel (Sigma-288624), Sodyum
Siilfat (Sigma-13464), Diklorometan (Merck-106054), Siklohekzan (Merck-109666) kimyasal

maddeleri kullanilmistir.
3.2. Kullanilan Cihazlar

GC-ECD Agilent 6890 N

GC (MS dedektoriiniin bagl oldugu) Agilent 7890B
Gerhart Soxterm —SE 414

Memmert Etlv

Adam Marka Hassas Terazi

Saf Su Cihazi

Soxhlet Ekstraksiyon Cihaz1

Cam Kolon

3.3. Deneysel Boliim
3.3.1. Balik Numunelerinin Toplanmasi

Tekirdag kiyr seridinde belirlenen 4 farkli istasyondan (Sarkdy, Tekirdag, Yenice,
Marmara Ereglisi), 2018 y1l1 bahar mevsiminde 4 farkl: tiir dip baligi, dil baligi, mezgit baligi,
tekir baligi, fener baligi ornekleri toplanarak Kalici Organik Kirleticilerden (KOK) olan;
organik klorlu pestisit (OCP) ve polisiklikaromatik hidrokarbonlarin (PAH) kalint1 miktarlari
GC-MS cihazi kullanilarak tespit edilmistir. Deniz tabaninin (sediment) yakininda yasayan bu
balik tiirleri, Kalict Organik Kirleticileri (KOK) biinyelerinde daha fazla akiimiile

edebileceginden dolay1 bu balik tiirleri tercih edilmislerdir.

Bu ¢alismada farkli derinliklerden dip baliklarin1 avlamak i¢in algarna yontemi ve dip

agr yontemi kullanilmistir. 4 farkli noktadan (Tablo.3.1.) toplanan balik 6rnekleri buz
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kutusunda laboratuvara getirilmistir. Balik numunelerinin kas dokusunu ayirmadan 6nce her

biri distile su ile yikandiktan sonra boy ve uzunluklari 6l¢iiliip polietilen posetlere konulmus ve

analize kadar —30°’de muhafaza edilmislerdir (Tablo 3.2.).

Tablo 3.1. Numunelerin alindigi istasyonlarin lokasyonlar1 ve derinlikler

BOLGE KOORDINAT DERINLIK (m)
Sarks 40.664112, 27.247966 1
y 40°39'50.8"N 27°14'52.7"E
L 40.964846, 27.525408
Tekirdag 40°57°53.5°N 27°31°31.5”E 9
Venice 41.000827, 27.737042 1
41°00'03.0"N 27°44'13.4"E
. 40.964770, 28.005038
Marmara Ereglisi 40°57'53.2"N 28°00'18.1"E 15

Tim oOrneklerin alindigi noktalar Global Position System (GPS) kullanilarak

belirlenmistir. Tam olarak her 6rnegin koordinati ve érneklerin alindigi derinlikler Tablo 3.1 ve

Sekil 3.1. de gosterilmistir.

Tablo 3.2. Tekirdag ili Marmara Denizi numune alma noktalar1 ve baliklarin ortalama boy ve

agirliklari.
Balik Tiirii Agirhik(g)/Boy(cm) Sarkoy Merkez ME?‘:zrgr;?s:a Yenice
Ort. Boy
Teldr Bali 14.54 15.2 11.69 11.4
Ort. Agrlik 32.27 52.9 16.85 16.2
Ort. Boy
Fener Bali 53 65 52 57.7
Ort. Agirlik 3262.2 5016.66 3187.5 3875
Ort. Boy
Dil Bahin 23.7 215 21.72 23.9
Ort. Agirhik 113 74 85.6 122.4
. Ort. Boy 26.3 27.22 29.22 30.2
Mezgit
Ort. Agirhik 172.4 183.8 1835 261
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Sekil 3.1. Tekirdag ili Marmara Denizi numune alma noktalari
3.3.2. Balik Numunelerinin Analize Hazirlanmasi

Dondurulmus balik numuneleri oda sicakliginda ¢ozdiiriildiikten sonra, her bir baligin
kas 6rnekleri ayrilmis ve analiz i¢in her numune 60°C’de 24 saat etiivde kurutulmustur (Sekil

3.2). Kas dokusunu ayirirken herhangi bir bulasmay1 6nlemek igin plastik bigak kullanilmistir.

a)Mezgit b)Dil Balig1
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c) Tekir d) Fener Baligi

Sekil 3.2. Tekirdag ili Marmara Denizinden toplanan 4 farkli balik tiirii
3.3.3. Balik Numunelerinde OCP ve PAH Kalinti1 Analizi

Baliklarda organoklorlu pestisit analizinde 6n islem icin (EPA 3540C) yaklagik 10 g
numune tartilip, soxhlet kartuslarina alinmistir. Uzerine numunede bulunan suyu tutmasini
saglamak amaciyla sodyum siilfat eklenmistir. Numuneler 150 mL Hekzan: aseton (1:1)
¢oOzeltisi ile soxhlet cihazinda 3 saat ekstrakte edilmistir. Buradaki amag balik numunelerinde
bulunan organik maddeleri solvente gec¢irmektir. Daha sonra solvent balona alinarak
evaporatorde 4 mL kalana kadar ugurulmustur. EPA 3630C metodunda belirtilen sigma marka
silikajel kolonundan c¢oziicli sistemi kullanarak diklorometan:pentan (2:3) gegirilerek
numuneye saflastirma islemi yapilmistir. Temizleme isleminde ama¢ PAH ve pestisit
icermeyen tiim girisimleri uzaklastirmaktir. Saflagtirma islemi uygulanmasinin ardindan, OCP
analizi i¢in GC-ECD, PAH analizi igin ise GC/MS kullanilarak kalinti analizi
gerceklestirilmistir. Analizlemede kullanilan metodlar pestisitler icin EPA 8081B ve EPA
8141A‘dir. PAH icin EPA 8270D’ dir.

EPA 3630C: Silika jel kolonu igin kullanilan metottur. Poliniikleer aromatik
hidrokarbonlar, tiiretilmis bilesikler, organoklorlu pestisitler ve aroclors olarak PCB ihtiva eden

ornek ekstraktlarin standart kolon temizligi i¢in kullanilan kilavuzdur.

EPA 8081B: GC- ECD cihaziyla spesifik organoklorlu pestisit analizi i¢in kullanilan
metoddur. Kolon, dedektor ve kalibrasyon sartlarini igerir. Ve 6rnek kromatogramlar ve GC

kosullari i¢in rehber olarak kullanilir.

EPA 8141A: GC- NPD cihaziyla spesifik organofosforlu pestisit analizi igin kullanilan
metoddur. Kolon, dedektor ve kalibrasyon sartlarini igerir Ve 6rnek kromatogramlar ve GC

kosullari i¢in rehber olarak kullanilir.

31



EPA 8270D: GC- MS cihaziyla spesifik Poliniikleer aromatik hidrokarbonlar (PAH)’
in analizi i¢in kullanilan metoddur. Kolon, dedektor ve kalibrasyon sartlarini igerir. Ve 6rnek

kromatogramlar ve GC kosullari i¢in rehber olarak kullanilir.

3.3.3.1. OCP kahnt1 tayininde kullamilan, GC-ECD cihaz icin uygulanan kromatografik

sartlar

Marka model: Agilent marka/ 6890N
Kolon Dolgu Maddesi: DB-XLB
Dolgu Maddesi Kalinligi: 0,25um

Kolon boyutlari: 30 m x 250 um
Mobil Faz A : (tastyic1 Gaz) helyum

Enjekte edilen numune miktari: 10pL
Akis hizi: 1.5 mL/min

3.3.3.2. PAH kahnt1 tayininde kullanilan GC-MS cihaz1 i¢in uygulanan kromatografik

sartlar

Marka model: Agilent marka/ 7890A/ 5975C VL-MSD

Kolon Dolgu Maddesi: HP-5MS 5% fenil metil siloksan
Dolgu Maddesi Kalinligi: 0,25 pm

Kolon boyutlart: 30 m x 250 pm
Mobil Faz A : (tasiyict Gaz) helyum

Enjekte edilen numune miktari: 10puL

Akis hizi: 1,5 mL/min
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Balik Numunelerinde Bulunan PAH ve OCP Kalinti1 Analiz Sonuclar1

4 farkl balik tiirtinde (Tekir, Mezgit, Dil Baligi, Fener) yapilan PAH ve OCP kalint1
analizi sonuglar1 Tablo 4.2, Tablo 4.3, Tablo 4.4, Tablo 4.5’te gosterilmistir.

Yapilan bu ¢alismada, incelenen balik 6rneklerinde tespit edilen OCP ve PAH kalinti
limitleri, WHO/FAO ve Tiirk Gida Kodeksi (TGK) tarafindan belirtilen maksimum kalint1 limit
degerleri (MRL) ile kiyaslanmistir (Tablo 4.1).

Tablo 4.1. OCP ve PAH’lar i¢in, WHO/FAO ve TGK tarafindan kabul edilen maksimum

kalint1 limitleri

. . FAO/WHO MRL™ | TGK MRL™

Kalint1 Tayini Yapilan Maddeler (mg/kg) (mg/kg)
Aldrin 0.2 0.2
a-Hekzaklorosiklohekzan 0.2 0.2
- Hekzaklorosiklohekzan 0.2 0.2
v- Hekzaklorosiklohekzan 0.2 0.2
Dieldrin 0.2 0.2
Endrin 0.1 0.01
Lindane 0.01 0.01
Hegzaklorobenzen - 0.02
4,4-DDT 0.3 0.3

T PAH 0.05" 0.05"

" Kalyoncu ve ark. (2009).
**:http://WWW.fao.org/fao—who—codexalimentarius/standards/pestres/commodities detail/en/?lang=en&c_id=158
™ hitp://www.resmigazete.gov.tr/eskiler/2016/11/20161125M1-1.htm /Ek3 —Bélim2B

Bu kiyaslama sonucunda, Tekirdag in 4 farkli bolgesinden toplanan 4 farkl: tiir baliklardaki
OCP ve PAH kalinti degerlerinin FAO/WHO ve TGK tarafindan kabul edilen MRL
degerlerinin altinda oldugu tespit edilmistir.(Tablo 4.2/4.3/4.4/4.5).
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4.1.1. Tekir Balig1 PAH ve OCP Kalint1 Analiz Sonugclar:

Calisma sonucunda Tekir baligindaki PAH ve OCP kalint1 miktarlar1 Tablo 4.2°de

gosterilmistir.

Tablo 4.2. Tekir Baligi PAH (ng/ kg) ve OCP (mg/kg) Kalint1 Tayini Sonuglari

Kalinti Tayini Yapilan Maddeler Marmara _ i
Cre Merkez | Yenice | Sarkdy

Ereglisi
Aldrin

<0,001 <0,001 | <0,001 | <0,001
a-Hekzaklorosiklohekzan (o-HCH)

<0,001 <0,001 <0,001 | <0,001
B- Hekzaklorosiklohekzan (B-HCH)

0.00026 <0,001 |0.00097 | <0,001
0- Hekzaklorosiklohekzan (6-HCH)

<0,001 <0,001 | <0,001 | <0,001
Dieldrin

<0,001 <0,001 | <0,001 | <0,001
Endrin

<0,001 <0,001 | <0,001 | <0,001
Lindane (y-HCH)

<0,001 <0,001 | <0,001 | <0,001
Hegzaklorobenzen

<0,001 <0,001 | <0,001 | <0,001
>Klorlu Pestisitler

0,00026 <0,009 |0.00097 | <0,009
4,4'-DDT

<0,001 <0,001 | <0,001 | <0,001
>~ PAH

<50 <50 <50 <50
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4.1.2. Mezgit Bahigi PAH ve OCP Kalinti Analiz Sonuclari

Calisma sonucunda Mezgit baligindaki PAH ve OCP kalinti miktarlar1 Tablo 4.3°de

gosterilmistir.

Tablo 4.3. Mezgit Baligi PAH (ug/ kg) ve OCP (mg/kg) Kalint1 Tayini Sonuglari

Kalinti Tayini Yapilan Maddeler

Marmara : .
Ereglisi Merkez Yenice Sarkoy
Aldrin
<0,001 <0,001 <0,001 <0,001
a-Hekzaklorosiklohekzan (o-HCH)
<0,001 <0,001 0,002 0,002
- Hekzaklorosiklohekzan (B-HCH)
<0,001 <0,001 <0,001 0.00227

0- Hekzaklorosiklohekzan (6-HCH)
0,00984 0.00674 <0,001 <0,001

Dieldrin
<0,001 <0,001 <0,001 <0,001

Endrin
<0,001 <0,001 <0,001 <0,001

Lindane (y-HCH)
0,00156 <0,001 <0,001 <0,001

Hegzaklorobenzen
<0,001 <0,001 | <0,001 | <0,001

YKlorlu Pestisitler
0,01139 0.00674| 0,00202 |0.00227

4,4-DDT
<0,001 <0,001 <0,001 <0,001

> PAH
<50 <50 <50 <50
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4.1.3. Dil baligi PAH ve OCP Kalinti1 Tayini Sonuclari

Calisma sonucunda Dil baligindaki PAH ve OCP kalint1 miktarlar1 Tablo 4.4’de

gosterilmistir.

Tablo 4.4. Dil baligi1 PAH (ng/ kg) ve OCP (mg/kg) Kalint1 Tayini Sonuglari

Kalinti Tayini Yapilan Maddeler

Marmara

Ereglisi Merkez Yenice Sarkoy
Aldrin

<0,001 <0,001 <0,001 <0,001
a-Hekzaklorosiklohekzan (o-HCH)

<0,001 <0,001 <0,001 <0,001
B- Hekzaklorosiklohekzan (B-HCH)

<0,001 <0,001 <0,001 <0,001
8- Hekzaklorosiklohekzan (6-HCH)

<0,001 0,00211 0,0282 0,00068
Dieldrin

<0,001 <0,001 <0,001 <0,001
Endrin

<0,001 <0,001 <0,001 <0,001
Lindane (y-HCH)

<0,001 <0,001 <0,001 <0,001
Hegzaklorobenzen

<0,001 <0,001 <0,001 <0,001
>Klorlu Pestisitler

<0,009 0,00211 0,0282 0,00068
4,4-DDT

<0,001 <0,001 <0,001 <0,001
> PAH

<50 <50 <50 <50
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4.1.4. Fener Bahigi PAH ve OCP Kalint1 Tayini Sonuclari

Calisma sonucunda Fener baligindaki PAH ve OCP kalint1 miktarlar1 Tablo 4.5’de

gosterilmistir.

Tablo 4.5. Fener baligit PAH (ng/ kg) ve OCP (mg/kg) Kalint1 Tayini Sonuglari

Kalinti Tayini Yapilan Maddeler
Marmara Merkez Yenice Sarko
Ereglisi y
Aldrin
<0,001 0,00123| 0,00014 | <0,001
a-Hekzaklorosiklohekzan (a-HCH)
<0,001 <0,001 | <0,001 | <0,001
- Hekzaklorosiklohekzan (B-HCH)
<0,001 <0,001 | <0,001 | <0,001
8- Hekzaklorosiklohekzan (5-HCH)
<0,001 0,0009 | 0,00465 0,009
Dieldrin
<0,001 <0,001 | <0,001 | <0,001
Endrin
<0,001 <0,001 | <0,001 | <0,001
Lindane (y-HCH)
<0,001 0,0001 <0,001  |0,00021
Hegzaklorobenzen
<0,001 <0,001 | <0,001 | <0,001
X Klorlu Pestisitler
<0,009 0.00223| 0,00479 | 0,0092
4,4-DDT
<0,001 <0,001 | <0,001 | <0,001
> PAH
<50 <50 <50 <50
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu calisma kapsaminda, Tekirdag bdlgesinde tiiketilen balik tiirlerindeki OCP ve
PAH’larin tayini amaglanmistir. Tez sonuglari degerlendirildiginde, Tekirdag bolgesindeki
istasyonlardan toplanan 4 farkli balik tiirtindeki OCP ve PAH kalint1 miktarlari, WHO/FAO ve
Tirk Gida Kodeksi MRL degerleriyle karsilagtirilmis ve bulunan degerler, maksimum kalinti
limitlerinin altinda ¢ikmistir. Bu sonug, Tekirdag ilindeki 4 istasyondan toplanan, 4 farkli dip
baliginin, Kalic1 Organik Kirleticiler (KOK) ag¢isindan bir risk olusturmadigi gibi, insan ve

cevre sagligl agisindan da tehdit etmedigini gostermistir.
Literatiirdeki benzer arastirmalar degerlendirildiginde;

Goksu Deltasi’nda yapilan ¢alismalarda bulunan ortalama OCP kalint1 degerleri; Aldrin
0,103 mg/kg, heptaklor 0,419 mg/kg, p,p’-DDE 0,243 mg/kg bulunmustur. Tekirdag kiyisindaki
yapilan ¢alismamizda bulunan kalinti limitleri, Ayas ve arkadaslarinin (1997) yaptigi ¢alismada

bulunan kalint1 limitlerinin altinda saptanmustir.

Erdogrul ve ark. (2005)’nin Kahramanmaras Sir Baraji’1 balik tiirlerinde yapilmis olan
OCP kalint1 analizleri sonucunda, her balik tiirinde DDT’lerin varlig1 tespit edilmistir.
Hekzaklorosiklohekzan ve izomerleri ise az miktarda tespit edilmistir. Yaptigimiz bu ¢alismada
DDT ve Hekzaklorosiklohekzan miktarlart Erdogrul ve ark.’inin yapmis oldugu ¢alismadan

daha disiik diizeylerde tespit edilmistir.

Kalyoncu ve ark. (2009) 2008 yilinda Konya marketlerinde satilan baliklarda OCP
kalint1 tayini iizerine yaptiklar1 arastirmada 14 farkli OCP tayin etmislerdir. Caligmamizda
oldugu gibi Konya bolgesindeki baliklarda da OCP kalint1 miktart FAO/WHO ve Tiirk Gida
Kodeksi (TGK) tarafindan belirlenen tolerans degerlerinin altinda bulunmustur (Tablo 5.1).

Erkmen ve Kolankaya (2005) Meri¢ Deltasi’nda yaptiklart ¢alismada, balik
orneklerinde a- ve f- HCH baskin hekzaklorsiklohekzan izomerleri olup 0.319- 0.968 mg/kg

ile 0.397-0.876 mg/kg arasinda degistigi tespit edilmistr. p,p’-DDT’nin konsantrasyonlari ise
0.0026- 0.052 mg/kg arasinda ¢ikmustir.

1978 yilinda Erdemli’de avlanan baliklarda bulunan OCP kalint1 degerleri; toplam HCH
miktart 0,001-0,0018 mg/kg, aldrin 0.001-0.0011 mg/kg, dieldrin 0.001 mg/kg, p,p’-DDT
0.0069-0.0479 mg/kg ve DDT 0.0338-0.136 mg/kg araliginda tayin edilmistir (Balkas 1978).
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Ege Denizi’'nde dil baliginda bulunan OCP konsantrasyonlari, toplam DDT 0.002-
0.0312 mg/kg olarak tespit edilmistir (Balc1 1984).

Izmir Kérfezi’nde Mullus barbatus’da saptanan OCP kalintilari, lindan <0.0001-0.037
mg/kg, heptaklor <0.010, aldrin 0.00081-0.0028 mg/kg, dieldrin <0.00030-0.022 mg/kg ve
p,p’-DDT <0.00030 mg/kg olarak bulunmustur (Altay 1996).

Literatiire bakildiginda balik tiirlerinde hala pestisit kalintilarinin mevcut olmasinin
sebebi yarilanma 6miirlerinin uzun olmasidir. Baliklara ve dogal kaynaklara olan riski azaltmak
icin, OCP’lerden suda kalict olmayanlar1 tarim ilact olarak tercih edilmeli ve uygulama

metotlarina dikkat edilmesi Onem arz etmektedir.

Insan sagligin1 ve diger canlilarin yasam alanlarini ve cevre saghgmi tehdit ettigi icin
PAH ve OCP kullanimlarina ¢ok dikkat edilmelidir. Fazla ve bilingsiz kullanilan pestisitlerin
gidada, toprakta ve suda kendisi ya da doniisiim tiriinleri kalabilmektedir. Bu nedenle kalintilar

arastirmak amaciyla sudaki canlilarda diizenli olarak kontrolleri ve analizleri saglanmalidir.

Bu caligma, Tekirdag kiyisinda bulunan ve beslenmede insan sagligi agisindan biiyiik
oneme sahip olan baliklarin OCP ve PAH kalinti miktarlarinin ortaya konularak bulunan
degerlerin risk olusturacak diizeyde ¢ikmamasi agisindan dikkate deger bir ¢alisma olarak

gorilmektedir.
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