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ISTIKLAL MARSI

Korkma, sonmez bu safaklarda yizen a sancak;
S6nmeden yurdumun Ustlinde titen en son ocak.
O benim milletimin yildizidir, parlayacak;
O benimdir, o benim milletimindir ancak.

Catma, kurban olayim, gehreni ey nazli hilél!
Kahraman irkima bir gll! Ne bu siddet, bu celdl?
Sana olmaz dokulen kanlarimiz sonra helél.
Hakkidir Hakk’ a tapan milletimin istikl&l.

Ben ezelden beridir hir yasachm, hiir yasarim.
Hangi cilgin bana zincir vuracakms? Sasarim!
Kikremis sel gibiyim, bendimi ¢igner, asarim.
Yirtarim daglari, enginlere sigmam, tasarim.

Garbin & &kim sarmigsa gelik zirhli duvar,
Benim iman dolu gogsum gibi serhaddim var.
Ulusun, korkma! Nasil boyle bir iman: bogar,
Medeniyyet dedigin tek disi kalmis canavar?

Arkadas, yurduma al¢aklar ugratma sakin;
Siper et govdeni, dursun bu hayasizca akin.
Dogacaktir sanava dettigi ginler Hakk’1n;
Kim bilir, belki yarin, belki yarindan da yakin.

Bastigin yerleri toprak diyerek gegme, tan::
Dusln altindaki binlerce kefensiz yatani.
Sen sehit oglusun, incitme, yaziktir, atan:
Verme, dinyalar: alsan da bu cennet vatan:.

Kim bu cennet vatamn ugruna olmaz ki feda?
Suheda figkiracak toprag: siksan, stihedal
Cani, canéani, biitin varimi alsin da Huda,
Etmesin tek vatammdan beni diinyada ctida.

Ruhumun senden 11ahi, sudur ancak emeli:
Degmesin mabedimin gdgsiine ndmahrem eli.
Bu ezanlar -ki sehadetleri dinin temeli-

Ebedi yurdumun Usttinde benim inlemeli.

O zaman vecd ile bin secde eder -varsa- tasim,
Her cerihamdan ilahi, bosamip kanli yasim,
Figkirir ruh-1 micerret gibi yerden na sim;

O zaman yukselerek arsa deger belki basim.

Dalgalan sen de safaklar gibi ey sanl1 hilal!
Olsun artik dokdilen kanlarimin hepsi helél.
Ebediyyen sanayok, irkimayok izmihl&l;
Hakkidir hiir yagamig bayragimin hiirriyyet;
Hakkidir Hakk’ a tapan milletimin istiklal!

Mehmet AKif Ersoy



GENCLIGE HITABE

Ey Turk gencligi! Birinci vazifen, Turk istikl@ini, Tark Cumhuriyetini,
ilelebet muhafaza ve miidafaa etmektir.

Mevcudiyetinin ve istikbalinin yegane temeli budur. Bu temel, senin en
kiymetli hazinendir. Istikbalde dahi, seni bu hazineden mahrum etmek
isteyecek dahili ve hérici bedhahlarin olacaktir. Bir gin, istiklél ve cumhuriyeti
midafaa mecburiyetine disersen, vazifeye atilmak icin, icinde bulunacagin
vaziyetin imkan ve seraitini disinmeyeceksin! Bu imkan ve serait, cok
namiisait bir mahiyette tezahiir edebilir. Istikladl ve cumhuriyetine kastedecek
dismanlar, bitin dinyada emsali goérilmemis bir galibiyetin mimessili
olabilirler. Cebren ve hile ile aziz vatamn bitin kaleleri zapt edilmis, bitin
tersanelerine girilmis, bittn ordular1 dagitilmis ve memleketin her kosesi bilfiil
isgal edilmis olabilir. Btin bu seraitten daha elim ve daha vahim olmak Uzere,
memleketin dahilinde iktidara sahip olanlar gaflet ve daldlet ve hatta hiyanet
icinde bulunabilirler. Hattd bu iktidar sahipleri sahsi menfaatlerini,
mustevlilerin siyasi emelleriyle tevhit edebilirler. Millet, fakr u zaruret icinde
harap ve bitap dismUs olabilir.

Ey Tirk istikbalinin evladi! iste, bu ahval ve serait icinde dahi vazifen,
Tark istikld ve cumhuriyetini  kurtarmaktir. Muhtag oldugun kudret,
damarlarindaki asil kanda mevcuttur.

Mustafa Kemal Atatirk
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DeRrs MATERYALININ TANITIMI

Ogrenme biriminin adin
gosterir.

Ogrenme biriminde
Ogrenilecek konulari
gosterir.

Ogrenme biriminde
ogrenilecek temalar1
gosterir.

Alt konu bagligini gos-
terir.

PESTISIT ANALIZLERINDE
ORNEK HAZIRLAMA

Hazirlik

Calismalari

1. Pestisitlerin gevreye ve in-
mina olan etkileri
hakkinda arastirma. yapa-
rak sonuglariniz1 sinif arka-
daslaninizla paylasiniz.
. Bacek ve haserelerle mii-
cadele etme yontemlerini
arastiriniz.

KONULAR
1.1. PESTISITLER

1.2. HOMOJENIZASYON (BRNEK HAZIRLAI

1.3. EKSTRAKSIYO!

1.4. TEMIZLEME (CLEAN-UP) TEMEL KAVRAMLAR

pestisit, sonikatar, su banyo-
su, vial, evaporatdr, Soxhlet
cihaz, SPE cihazs

NELER OGRENECEKSINIZZ
« Pestisisitlerin siniflandinimasini

« Pestisitlerin kullapim alanlarini
« Pestisitlerin yafarlarini ve zararlarint
« Pestisitierin homojenizasyonunu

« Pestisitifin elstraksiyonunu

« Pestitlerde clean - up ilemini

Konu anlatimini
gosterir.

\

Okutuldugunda 6grenme birimi
ile ilgili ieriklere ulagilabilecek
karekodu gosterir.
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Ogrenme
e Birimi

Ogrenme biriminin nu-
marasini gosterir.

Ogrenme birimi hazirlik
sorularini gosterir.

Ogrenme biriminde
Ogrenilecek temel kavram-
lar1 gosterir.

PESTISIT ANALIZLERINDE GRNEK HAZIRLAMA

<

1.1. PESTISITLER %

Bitkisel Griinlerin dretiminde bitkilerin gelisimlerini, Grin miktarini ve kalitesini olumsuz etki-
leyen mikroorganizma ve zararlilar uzaklastirmak veya yok etmek amaciyla kullanilan kimyasal
veya biyolojik etmenlere pestisit ad verilir. Ayrica pestisitler, gida maddelerinin depolanmasinda
insan ve hayvanlara hastalik etmeni tasiyan halk saglii zararllarini kontrol etmek amaciyla da
kullanimaktadr.

Pestisictlerin kullanimi milattan Gnceki dénemlere dayanmakia birlkte dzellikle 2. Diinya Savast
yillarinda artan gida ihtiyacini karslamak amaciyla daha gok yayginlasmistir.

1.1.1. Pestisitlerin Ozellikleri

Pestisitler saf halde kullaniimazlar. Pestisitler i temel kisimdan olusurlar. Bu kisimlar sunlardir:

« Etkin madde (Oldiriicii etki gosteren maddedir)

« Dolgu maddesi (Ilacin tasinmasini ve kullanimin kolaylastiran maddedir)

* Diger maddeler (ilacin etkinligini artiran ve evreye olan zararlarini azaltan maddelerdir.)
Bir formiilasyonun Diinya Sagiik Orgiitii (WHO) standartlaninda imal edilmesi gerekmektedir. Bu-
nunicin WHO kimyasal analizler ve fizik Yapilr Pestisit formiilas-
yonlar; emillsiyon konsantre (EC), islanabilir toz (WP), su-yag emiilsiyonu (EW), aerosoller (AE),
toz ilaglar (DP), suda c6ziinen toz ilaglar (P), tabletler (T8), kuru tohum ilaglan (DS) vb. gesitli
fiziksel formlarda hazrlanabilir.

Halk sagligini tehlikeye atmadan kullanilacak pestisitin ideal nitelikleri soyle siralanabilir
* Hedef canliya spesifik olarak toksik olmalidir.
« insanlara zarar vermemelid.
* Ucuz olmalidr.

« Kolay uygulanabilmelidir.

Kolayca toksik olmayan maddelere dénisebilmelidir
« Yanici olmamalidir.
« Korozif olmamalidr.
« Patlayici olmamalidir.
« Boyayici etkisi olmamalidir.
1.1.2. Pestitislerin Siniflandinimasi

Pestisitler cesitli sekillerde siniflandirlabilirler ancak genellikle etki mekanizmalarina (etkiledik-
leri canli tiriine) gore veya kimyasal yapilarina (formilasyona) gore siniflandirilirlar.

Konu baghgin: gosterir.




Konuyla ilgili uygulamanin
gorevini gosterir.

DERs MATERYALININ TANITIMI

Konuyla ilgili uygulamada
kullanilacak arag gereci
gosterir.

Konuyla ilgili islem basa-
maklarini gosterir.

Ogrenme birimi konularini
kapsayan 6l¢me ve degerlen-
dirme sorularini gosterir.

v

PESTISIT ANALIZLERINDE ORNEK HAZIRLAMA

Pestisitlerin faydalar ve zararlari ile ilgili aragtirma yaparak sunum hazirlama

Asagida verilen islem basamaklarini dikkate alarak pestislerin yararlari ve
zararlan konulu sunum hazirlama galismasini yapiniz.

Arag Gereg - Bilgisayar, genel a baglantisi

Islem Basamaklar:

1,15 saghi ve giivenligi Snlemlerini aliniz.

2. Konu il ilgil gereki arastirmalari Gzenle yapiniz.

3. Galisacaginiz arag gereci (bilgisayar, genel ag vb.) kullanima haair hale getiriniz.

4. sunum hazirlama kurallarina uyunuz.

5. Sunumunuzda kullanacaginiz ciimlelerin net ve anlasilir olmasina dikkat ediniz

6. Sunumunuzu hazirlarken canli renkler ve sunuma uygun yazi puntosunu kullaniniz

7. Sunum sonunda dinleyicilere sorulari olup olmadigini sorunuz.

8. Dinleyicilere tesekkiir ederek sunumu bitiriniz.

DERECELEME OLGE

1. UYGULAMAa yapilan calisma DERECELEME GLCEGInde yer alan dlgiitlere gore Ggretmeniniz tarafin-
dan de Galismanizi planlark

OLCUTLER DERECELER

@ @ @ 6
W ocokiyi ™ iyi ™ orta® elistirile!
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2. Konu ile ilgili gerekli arastirmalar yapti. 7‘ﬁ‘)i‘)7.)
3. Sunum hazirlama kurallarina uydu. — ‘ﬁ ‘)7 f J

4. Sunumu dinleyicilere sundu. _ )
5. Sunumda zamani dogru kulland. —
¥ y © © 9

TOPLAM PUAN —
>

Degerlendirme: 50-100 puan arasi basarili, 0-49 puan arasi uygulama tekrari yapimali

Deney raporu EK 2 olarak kitabin sonunda verilmistir

A

Etkilesimli kitap, video,
ses, animasyon, uygula-
ma, oyun, soru vb. ilave
kaynaklara ulagabilecek
karekodu gosterir.

A

Uygulamanin deger-
lendirme ol¢iitlerini ve
puanlamayi gosterir.

z
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. Pestisitler

. Pestisitlerin asin ve gereksiz kullanimi gevresinde bulunan canllarda akut ve kronik .

OLCME VE DEGERLENDIRME

Asagidaki ciimlelerde bos birakilan yerlere dogru szciikleri yaziniz.

ve zararlilari veya yok etmek amaciyla kullanilan kimyasal
veya biyolojik etmenlere .. adiverilir
madde, dolgu maddesi ve diger maddeler olmak

{izere iig kisimdan olusur.

..yol agar.

. Organik géziciler kullanilarak bir dograyici, pargalayici veya homojenizatér yardimiyla pesti-

sitlerin polar olmayan 6rneklerden ayrilmasi islemine ....... e iglemi
denir.

. Su icerigi %10'dan az olan 6rneklere ornekler denir.
Kullanilacak temizleme ybntemi matrikse, aranan .. . cesidine,

kullanilacak analitik cihaza ve detektr hassasiyetine gore degiskenlik gosterir.

Asagidaki sorulari okuyarak dogru olan segenegi isaretleyiniz.

. 1. Insektisitler Bocekleri oldirenler
II. Fungusitler Mantarlan dldirenler
ll. Herbisitler Oriimcekleri 8ldirenler
IV, Akarisitler Yabanci otlari éldirenler
V. Bakterisitler Bakterileri sldirenler

Yukanida belirtilen pestisitler ile etki ettigi canh tirleri eslestirilmistir. Bu eslestirmede
hangisi veya hangileri yanhs eslestirilmistir?

A) Yalniz it 8)llve IV Ql-li-v
D) llive IV E)lveV
& hangisi pestisitin ideal niteliklerinden biri degildir?
A) insanlara zarar vermemelidir.  B) Ucuz olmahidir. ) Korozif olmalidir.
D) Kolay £) Yanicr

Asagidaki sorulan cevaplayiniz.

. Pestisitleri kimyasal yapilarina gére kaga ayrilir? Adlarini yazarak kisaca agiklayiniz.

. Pestisitlerde yapilan ekstraksiyon islemini kisaca anlatiniz.
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10.
11.
12.
13.
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LABORATUVAR CALISMALARINDA ALINACAK i$ SAGLIGI VE
GUVENLIGI ONLEMLERI

Laboratuvar galismalarinda mutlaka onlik giyilmelidir. Laboratuvarda yapilan galismaya gore
eldiven, gozliik, maske vb. koruyucu malzemeler kullaniimalidir.

Laboratuvarda hicbir sey yenilip icilmemelidir.

Laboratuvar ¢alismalarinda uzun saglar toplanmali; saat, ytzilk, kiipe vb. takilar ¢ikariimali-
dir.

Asitlerle yapilan ¢alismalarda onliigln Gzerine, asitlere dayanikli PVC’den yapilmis koruyucu
giyilmelidir.

Kimyasal maddelerden ¢ikan buharin solunmamasi icin ¢alisir durumdaki ¢eker ocak icinde
cahisiimalidir.

Asitlerle ¢ozelti hazirlanirken ¢ozelti hazirlanacak kaba bir miktar saf su koyulduktan sonra
asit yavascga suyun lzerine ilave edilmelidir. Asit ilavesinden sonra sicaklk ylikselmesi olaca-
gindan hacim tamamlama islemi balon joje soguduktan sonra yapiimalhdir.

Kimyasal madde dokiilmelerine ve cam kiriklarina tedbir amaciyla laboratuvarda daima ka-
pal ayakkabi ile calisiimalidir.

Sicak malzemeler, atese dayanikli eldiven veya masa ile tutulmalidir.

Cihaz kullanma talimatlarina mutlaka uyulmalidir.

Laboratuvar atiklari uygun atik kutularina atilmalidir.

Laboratuvar g¢alisanlari ilk yardim konusunda bilgi sahibi olmalidir.

Laboratuvar malzemelerinin temizligi uygun temizlik malzemeleri ile yapilmalidir.

Laboratuvar ¢alismalari sonucunda prizde kalmasi gereken cihazlar haricindeki cihazlarin fis-
leri prizlerden g¢ekilmeli ve laboratuvar isiklari kapatiimahdir.




PESTISIT ANALIZLERINDE

ORNEK HAZIRLAMA Ogrenme
e Birimi

Hazirhk

)

Calismalarni

1. Pestisitlerin ¢evreye ve in-
san yasamina olan etkileri
hakkinda arastirma yapa-
rak sonuglarinizi sinif arka-
daslarinizla paylasiniz.

. Cevrenizde gordiigiiniiz
bécek ve haserelerle
miicadele yontemleri ile
ilgili gézlemlerinizi sinifta
paylasiniz.

KONULAR
1.1. PESTISITLER
1.2. HOMOJENIZASYON (ORNEK HAZIRL
1.3. EKSTRAKSIYON
1.4. TEMIZLEME (CLEAN-UP TEMEL KAVRAMLAR
evaporator; pestisit, sonikator,
soxhlet cihazi, SPE cihazi, su
banyosu, vial

NELER OGRENECEKSINiz?
e Pestisitlerin 6zelliklerini agiklamayi
¢ Homojenizasyon islemlerini yapmayi

B

o Ekstraksiyon islemlerini yapmayi
7
¢ Temizleme (clean-up) islemlerini yapmayi A
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1.1. PESTISITLER

Bitkisel Grlinlerin Gretiminde bitkilerin gelisimlerini, Griin miktarini ve kalitesini olumsuz etki-
leyen mikroorganizma ve zararllari uzaklastirmak veya yok etmek amaciyla kullanilan kimyasal
veya biyolojik etmenlere pestisit adi verilir. Ayrica pestisitler, gida maddelerinin depolanmasinda
insan ve hayvanlara hastalik etmeni tasiyan halk saghg zararhlarini kontrol etmek amaciyla da
kullantlir.

Pestisitlerin kullanimi milattan 6énceki dénemlere dayanmakla birlikte 6zellikle 2. Diinya Savasi
yillarinda artan gida ihtiyacini karsilamak amaciyla daha ¢ok yayginlagmistir.

1.1.1. Pestisitlerin Ozellikleri
Pestisitler saf halde kullaniimaz. Pestisitler i¢ temel kisimdan olusur. Bu kisimlar sunlardir:
e Etkin madde (Oldiiriicii etki gdsteren maddedir.)

 Dolgu maddesi (ilacin tasinmasini ve kullanimini kolaylastiran maddedir.)
e Diger maddeler (ilacin etkinligini artiran ve gevreye olan zararlarini azaltan maddelerdir.)

Bir formiilasyonun Diinya Saglik Orgiitii (WHO) standartlarinda imal edilmesi gerekir. Bunun icin
WHO yontemlerine gore kimyasal analizleri ve fiziksel analizleri yapilir. Pestisit formilasyonlari;
emilsiyon konsantre (EC), islanabilir toz (WP), su-yag emilsiyonu (EW), aerosoller (AE), toz ilag-
lar (DP), suda ¢ozlinen toz ilaglar (SP), tabletler (TB), kuru tohum ilaglari (DS) vb. gesitli fiziksel
formlarda hazirlanabilir.

Halk sagligini tehlikeye atmadan kullanilacak pestisitin ideal nitelikleri soyle siralanabilir:

¢ Hedef canliya spesifik olarak toksik olmalidir.

e insanlara zarar vermemelidir.

e Ucuz olmahdir.

¢ Kolay uygulanabilmelidir.

¢ Kolayca toksik olmayan maddelere doniisebilmelidir.
e Yanici olmamahdir.

¢ Korozif olmamaldir.

¢ Patlayici olmamalidir.

¢ Boyayici etkisi olmamalidir.

1.1.2. Pestisitlerin Siniflandirilmasi

Pestisitler cesitli sekillerde siniflandirilabilir ancak genellikle etki mekanizmalarina (etkiledikleri
canli tlirline) gore veya kimyasal yapilarina (formilasyona) gore siniflandirilir.
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Etki mekanizmalarina gore siniflandirilan pestisitler Tablo 1.1’de verilmistir.

Tablo 1.1: Pestisitlerin Etki Mekanizmasina Gore Siniflandiriimasi

PESTISITIN ADI ETKi MEKANIZMASI
insektisitler Bocekleri éldirenler
Akarisitler Oriimcekleri éldiirenler
Fungusitler Funguslari (mantarlari) éldirenler
Rodentisitler Kemirgenleri 6ldirenler
Bakterisitler Bakterileri oldurenler
Mitisitler Keneleri 6ldlrenler
Larvasitler Larvalari 6ldurenler
Nematositler Solucanlari 6ldirenler
Mollositler Salyangozlari 6ldurenler
Herbisitler Yabanci otlari dldurenler

Pestisitler, kimyasal yapilarina gore cesitli sekillerde siniflandirilir. Bununla birlikte, yaygin olarak
bilinen dort temel pestisit grubu vardir. Bu gruplar sunlardir:

Organik Klorlu Pestisitler (Organik Klorlular): Yapilarinda karbon, hidrojen ve klor atomlari ihti-
va eden bir gruptur. DDT, aldrin, dieldrin, heptachlor, endosulfan, lindane, endrin bu gruba 6rnek
verilebilir. Genel olarak gaz kromatografisi ile analiz edilir. Cevreye verdikleri zararlar nedeniyle
bu grubun tyelerinin kullanimi birgok Ulkede yasaklanmistir. Temas ve solunum yolu ile etkiler.

Organik Fosforlu Pestisitler (Organik Fosforlular): Genel olarak triester yapisinda olup fosforik
asit tirevleridir ve etken maddelerinin yapisinda fosfor atomu bulunur. Chlorpyrifos, coumaphos,
diazinon, dichlorvos, malathion, trichlorfon, parathion, mevinphos bu gruba 6rnek verilebilir.
Bu grup icinde ylzden fazla etken madde vardir. Triester yapida olduklarindan ester gruplarinin
ozelliklerine gore bu gruba giren pestisitlerin kimyasal yapilari oldukga farklilik etkiler. Yapilarina
bagli olarak gaz kromatografisi ya da sivi kromatografisi ile analiz edilebilir. Temas, sindirim ve
solunum yolu ile etki eder. Bu grup insektisitler; ergin, larva ve nimf donemlerini kontrol eder.
Asetilkolinesteraz inhibitoridr.

Karbamath Pestisitler (Karbamatlilar): Karbamik asit esterleridir. Aldicarb, carbaryl, carbofuran,
methiocarb, methomyl, oxamyl, pirimicarb bu gruba 6érnek verilebilir. Yapisal 6zelliklerinden do-
layi gaz kromatografisi ile analizleri zordur, genel olarak sivi kromatografisi ile analiz edilir. Asetil-
kolinesteraz inhibitoridir.

Piretroit Grubu Pestisitler (Piretroitler): Chrysanthemum (krizantem) ciceklerinden elde edilen
dogal bilesikler olan piretrinlerin sentetik analoglaridir. Piretrinlere oranla 1siga karsi duyarhhk-
lari olduke¢a azaltiimis; dayanikliliklari artirilmis bilesiklerdir. Piretrinler ve piretroitler genellikle
sinerjist etki yaratmak lizere birlikte kullanilir. Alpha-cypermethrin, cyfluthrin, bifenthrin, lamda-
cyhalothrin, deltamethrin, permethrin, fenvalerate piretroitler 6rnek olarak verilebilir. Hem sivi
hem gaz kromatografisi ile analiz edilebilmekle birlikte analizlerinde yaygin olarak gaz kromatog-
rafisi kullanilir. Sinir hicrelerini bloke ederek zehirler. Temas yoluyla ve mide zehiri olarak etki
eder. Sicakkanlilara karsi toksik etkisi cok distktiir. Memeli viicudunda birikmeden disari atilirlar.
Dogada kolayca parcalanabilir.
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ém Pestisitlerin gesitleri ile ilgili arastirma yaparak sunum hazirlayiniz.
b 4
“sizDE

1.1.3. Pestisitlerin Kullanim Alanlari

Pestisitlerin kullanim alani oldukga genistir. Pestisitler 6zellikle zirai tGretim alanlari basta olmak
Gzere gida depolarinda, ev ve is yerlerindeki haserelerle miicadele etmede kullanilir (Gérsel 1.1).
Bunun yaninda evcil hayvanlarin lzerinde bulunan ve bazi hastaliklarin (Kirnm Kongo kanamal
atesi vb.) vektori olan zararhilarla micadele igin de kullanilir.

77NN gl

Gorsel 1.1: Pestisitin tarlaya uygulanmasi

E{'—} Pestisitlerin kullanim amaglari ile ilgili arastirma yaparak sunum hazirlayiniz.
5.y
“sizDE

1.1.4. Pestisit Kullaniminin Yararlari ve Zararlari

Yerkiire Gizerinde tarim yapilabilecek alanlarin kisith olmasi ve hizli niifus artisi, birim alandan en
fazla verimi alma gerekliligini ortaya ¢ikarmistir. Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii (FAO)
verilerine gore diinya niifusunun %401 yeterli seviyede beslenememekte, bunun sonucunda da
achk ve sefaletten dolayi her yil binlerce kisi 6lmektedir. Glinimizde, pestisitlerin kullaniimama-
st durumunda bazi Grilinlerde kayiplarin %65’e kadar ¢ikabilecegi tahmin edilmektedir. Bu durum
diinya Gzerinde bulunan nifusun gidaya ulasimini daha da zorlastiracaktir. Ayrica bu kayiplarin
maddi degeri trilyonlarla ifade edilmektedir. Yine FAO verilerine gére dlinyada Uretimi yapilan
Grlnlerin %20-40 kadarinin boéceklerin neden oldugu zararlar nedeniyle vyitirildigi ve bu oranin,
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gelismekte olan iilkelerde daha yiiksek oldugu belirtiimektedir. Uriin kayiplari; hasattan, pisirme-
ye kadar gecen her evrede olmaktadir.

Pestisit kullanimi tarimsal Gretimi artirirken bilingsiz ve hatali kullanim dogrudan veya dolayli
olarak insan ve cevre saghgini tehdit kullanilir. Ozellikle pestisitler; énerilen dozlarin tizerinde
kullanilirsa 6nerilenden fazla sayida ilaclama yapilirsa, gerekmedigi halde birden fazla ilagla ka-
ristirilirsa veya hasat donemi ile son ilaglama arasinda birakilmasi gereken siire birakilmazsa gida
maddelerinde fazla miktarda kalinti birakabilir. Yiksek dozda pestisit kalintisi iceren gidalarla
beslenen insanlarda ve pestisit kullanilan yerin cevresindeki diger canlilarda akut veya kronik
zehirlenmeler olabildigi gibi bazi Grlinlerin tat ve kalitesi de disebilir.

Bilingsiz ve gereksiz pestisit tiketiminin neden oldugu sorunlardan biri de zararli organizmalarin,
kullanilan pestisite karsi diren¢ kazanmasidir. Bu durum pestisitin etkinligini azaltmakta, dola-
yisiyla Ureticiler tarafindan ayni basariyi elde etmek icin daha yiiksek dozlarda kullaniimasina
neden olmaktadir. Bu durum maliyeti ylikseltmekte, ¢cevre kirliligini artirmakta ve insan sagligini
tehdit etmektedir.

m Pestisitlerin yararlari ve zararlari ile ilgili sunum hazirlayiniz.

v
“ sizDE

BILGI KOSESI

Pestisitlerle ilgili ilk ciddi elestiri biyolog Rachel Carson’un (Rakel Karson) 1962 yilinda ya-
yimladig “Silent Spring (Silent Sprink) (Sessiz ilkbahar)” kitabiyla ortaya ¢ikmis ve DDT ve
klorlu hirokarbonlarin ¢evredeki dayanikhligi, insan ve hayvanlarin yag dokularinda birikimi,
hedef olmayan veya olmamasi gereken tlrler Gzerindeki toksik etkisi ile ekolojik ve insan
saghgiylailgili yikici etkileri dile getirilmistir. Carson tarafindan yazilan bu kitap sinirsiz pesti-
sit kullanimina ilk kez tim boyutlariyla dikkatleri cekerken 6zellikle DDT, dieldrin ve aldrinin
etkilerini vurgulamistir. Diinya Saghk Orgiiti’niin yirittigi ve DDT’nin kullanildigi sitma
eradikasyon programi 1965 tarihinden baslayarak 15 milyon yasami kurtarmistir. Ancak
DDT’ye karsi olan gruplar zaman icinde sitma eradikasyon programinin uygulandigi bolge-
lerde DDT’nin etkili olmadigini ve buna karsi hizla direnc gelistigini belirlemislerdir. Ustelik
DDT’nin, sivrisineklerle beslenen bircok hayvan tirtiniin de 6limiine neden oldugu goste-
rilmistir. Sozgelimi 6l veya 6lmekte olan sivrisinekleri yiyen kertenkeleler zehirlenmekte,
daha o6nce kertenkeleleri yakalamalari ¢ok gli¢ olan kedilerin bunlari yemeleri sonucu ise
kediler de zehirlenmektedir. Kedilerin azalmasina bagli olarak sigan sayisinda artis meydana
gelmistir ve bu kez rodentisitlerin yaygin kullanimi gerekli olmustur. Zehirlenen fareleri yi-
yen baykuslarin etkilenmesiyle birlikte sorunun boyutu giderek blylim{stir. 1960’1 yillarda
baslayan diger bilimsel arastirmalarda DDT’nin farelerde kanserojen oldugu belirlenmis ve
1971 yilinda ABD’de yasaklanmistir. 1974-1984 yillari arasinda ingiltere’de gondillii olarak
terk edilmesi yoluna gidilmis ve glinimuizde timuyle yasaklanmistir. Bltlin bunlar pestisit-
lerle ilgili ikilemleri ortaya koymaktadir. Bir yandan pestisitlerin sagladigi yararlari savunan-
lar, diger yandan pestisitlerin zararlarini savunanlar kuskusuz hakli bircok gerekgeye sahipti-
ler. Pestisitlerin faydalari ve zararlari arasinda dengenin saglanabilmesiicin bu Grlinlerin izin
verilen limitler dahilinde, bilingli ve dogru kullanimi son derece 6nemlidir.

IRA
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UYGULAMA

: Pestisitlerin faydalari ve zararlari ile ilgili arastirma yaparak sunum hazirlama

Asagida verilen islem basamaklarini dikkate alarak pestislerin yararlari ve
zararlari konulu sunum hazirlama ¢alismasini yapiniz.

Arag Gereg : Bilgisayar, genel ag baglantisi

Islem Basamaklari

1. is saghgi ve giivenligi 6nlemlerini aliniz.

2. Konu ile ilgili gerekli arastirmalari 6zenle yapiniz.

3. Calisacaginiz arag gereci (bilgisayar, genel ag vb.) kullanima hazir hale getiriniz.

4. Sunum hazirlama kurallarina uyunuz.

5. Sunumunuzda kullanacaginiz ciimlelerin net ve anlasilir olmasina dikkat ediniz.

6. Sunumunuzu hazirlarken canli renkler ve sunuma uygun yazi puntosunu kullaniniz.
7. Sunum sonunda dinleyicilere sorulari olup olmadigini sorunuz.

8. Dinleyicilere tesekkir ederek sunumu bitiriniz.

DERECELEME OLCEGI

1. UYGULAMA'da yapilan calisma DERECELEME OLCEGi’'nde yer alan 6lciitlere gore 6gretmeniniz tarafin-
dan degerlendirilecektir. Calismanizi planlarken olcttleri dikkate aliniz.

OLCUTLER DERECELER
(4) (3) (2) (1)
B okivi ™ iyi ® orta ¥ Gelistirilebilir ®

1. Calisma oncesi gerekli hazirliklari yapti. —

2. Konu ile ilgili gerekli arastirmalari yapti. —_

3. Sunum hazirlama kurallarina uydu. I

4. Sunumu dinleyicilere sundu.

5. Sunumda zamani dogru kullandi. _

A A A A s
A A A A s
A A A A

TOPLAM PUAN —

A A A A A

Degerlendirme: 50-100 puan arasi basarili, 0-49 puan arasi uygulama tekrari yapilmali.

Deney raporu EK 2 olarak kitabin sonunda verilmistir.
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1.2. HOMOJENIZASYON (ORNEK HAZIRLAMA)

Pestisit analizlerinde, diger analizlerde oldugu
gibi alinan 6rnegin, bitlinl temsil etmesi gere-
kir. Alinan kati 6rnekler mikser, pargalayici veya
sonikator ile homojen hale getirilerek analize
hazirlanir (Gorsel 1.2). Pestisit analizlerinde kati
orneklerin blylklGglinin ayni olmasi 6nemlidir.
Analiz 6rneklerinin homojenesyonu, analiz so-
nucunu dogrudan etkiler. Isiya duyarh pestisit-
lerin, 1s1 etkisiyle bozulmasini 6nlemek icin ho-
mojenizasyon (pargalama, dograma vb.) islemi
yapilirken 6rnege kuru buz veya sivi azot eklenir.
Sivi 6rneklerin homojenizasyonu calkalayici, ka-
ristirict veya sonikator ile yapilir. Kati 6rneklerin
homojenizasyonu, sivi numunelerin homojeni-
zasyonuna gore daha zordur.

Pestisit analizleri icin numune alma islemleri
“Gida Tarim ve Hayvancilik Bakanhgl”” tarafin-
dan yayinlanan Ek - 1 de verilen “Tirk Gida Ko-

deksi Gidalarda Pestisit Kalintilarinin Resmi Kontrolii icin Numune Alma Metotlari Tebligi (TEBLIG
NO: 2011/34) ve Turk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalinti Limitleri Yonetmeligine gore

yapilr.

Gorsel 1.2: Sonikator

1.2.1. Homojenizasyonda Kullanilan Arag¢ Gereg
Homojenizasyon islemlerinde kullanilan arag gereg sunlardir:
e Mikser
e Parcalayici
e Karistirici
e Calkalayici

e Sonikator

1.2.2. islem Basamaklari

e Usulline uygun olarak alinan érnekler en kisa zamanda laboratuvara ulastirilr.

¢ Laboratuvara gelen numuneler, numune kabul defterine islenerek analize hazirlanmak Uze-
re analiz bélimuine alinir.

¢ Analizi yapilacak numune kati ise mikser, parcalayici veya sonikator yardimiyla homojen hale
getirilir.

e Analizi yapilacak numune sivi ise ¢alkalayici veya karistiricida homojen hale getirildikten
sonra analize alinir.
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UYGULAMA

Gorev : Kati ve sivi numunelerde homojenizasyon islemi yapma
Verilen islem basamaklarini uygulayarak homojenizasyon islemini yapiniz.

Arag Gereg : Karistirici, calkalayici, pargalayici ve sonikator

islem Basamaklari

1. is saghgi ve giivenligi 6nlemlerini aliniz.

2. Laboratuvara gelen numunenin ambalajini ve miktarini kontrol ediniz.
3. Laboratuvara gelen numuneyi laboratuvar kayit defterine kaydediniz.

4. Numune kati ise mikser, parcalayici veya sonikator ile homojen hale getiriniz (Cihaz kullanma
talimatlarina uyunuz.).

5. Numune sivi ise galkalayici veya karistirici ile homojen hale getiriniz (Cihaz kullanma talimat-
larina uyunuz.).

6. Homojen héle getirdiginiz numuneyi analize kadar uygun sekilde muhafaza ediniz (Muhafaza
kurallarina dikkat ediniz.).

DERECELEME OLCEGI

2. UYGULAMA'da yapilan calisma DERECELEME OLCEGI'nde yer alan dlglitlere gdre dgretmeniniz tara-
findan degerlendirilecektir. Calismanizi planlarken olgitleri dikkate aliniz.

OLCUTLER DERECELER
(4) (3) - (2) (1)
Cok iyi lyi Orta ~ Gelistirilebilir

1. Calisma oncesi gerekli hazirliklari yapti.

2. Laboratuvara gelen numuneyi kontrol ederek
laboratuvar kayit defterine kaydetti.

3. Numuneyi uygun aragla homojenize etti. — |

4. Cihaz kullanma talimatlarina uydu.

5. Numuneyi analize kadar uygun sartlarda mu-
hafaza etti. —_—

A 4 4 A
Tevee
A 4 4 A au
A A A L

TOPLAM PUAN

Degerlendirme: 50-100 puan arasi basarili, 0-49 puan arasi uygulama tekrari yapilmali.
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1.3. EKSTRAKSIYON

Ekstraksiyon islemi organik ¢oziiciler kullanilarak bir dograyici, pargalayici veya homojenizator
yardimiyla pestisitlerin polar olmayan 6rneklerden ayrilmasidir. En ¢ok kullanilan organik ¢6zi-
cller, asetonitril, aseton, etil asetat ve metanoldir. Hayvansal kaynakl gida érnekleri igin diklo-
rometan ve hekzan gibi organik coziciler tercih edilir.

Pestisit analizlerinde, cok cesitli olmasindan dolayi pestisitlerin tamamini tek bir yontemle belir-
lemek ¢ok zordur. Bu nedenle aranacak pestisite gore cesitli ekstraksiyon yontemleri gelistirilmis-
tir. Bu yontemler sunlardir:

e Sivi-sivi ekstraksiyon yontemi (Liquid-liquid dispertion extraction, LLE)

e Sivi-sivi dagihm mikro-ekstraksiyon (Dispersive liquidliquid microextraction, DLLME)
e Kati faz ekstraksiyonu (Solid phase extraction, SPE)

e Matriks kati faz dagilim (Matrix solid-Phase dispersion, MSPD)

e Siperkritik akiskan ekstraksiyonu (Supercritical fluid extraction, SFE)

e Hizlandirilmis (basinglandirilmis) ¢oziict ekstraksiyonu (Accelerated Solvent Extraction,
ASE)

e Soxhlet ekstraksiyonu (SOX)
e Mikrodalga ekstraksiyonu (Microwave - assisted extracion MAE)
e Ultrasonik ekstraksiyon (Ultrasonication extraction, USE)

e Kati faz mikro-ekstraksiyon (SolidPhase Microextraction, SPME)

Ekstraksiyon islemine tabi tutulacak drnekler su ve yag iceriklerine gore ¢ gruba ayrilir ve buna
uygun ekstraksiyon yontemi belirlenir. Bu gruplar sunlardir:

e Orta veya ylksek su icerigine sahip 6rnekler (taze sebze ve meyveler)
e Kuru ornekler (su icerigi %10’dan az)

e Yagli ornekler (yag icerigi %2’'den fazla)

1.3.1. Orta veya Yiiksek Su icerigine Sahip Numunelerde
(Taze Sebze ve Meyveler) Ekstraksiyon islemi

15 g taze sebze veya meyve tarti-
larak karistirici (blender) ile ezilir.
Uzerine 30 ml diklorometan ¢ozii-
clst eklenir. Karistirildiktan sonra
Gzerine 30 g sodyum siilfat eklenip
tekrar karistirilir. iki dakika 40 °C’de-
ki ultrasonik banyoda (Gorsel 1.3)
Ozutlenir ve sodyum silfat kolonun-
dan shzillr. Cozlicl rotary evapora-
tor (rotovap) ile tamamen ugurulur
ve lzerine 2 ml siklohegzan eklenir.
GC-MS cihazi ile analiz edilir.

Gorsel 1.3: Ultrasonik banyo
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1.3.2. Kuru Numunelerde (Su igerigi %10’dan Az) Ekstraksiyon islemi

Kuru sebze ve meyvelerden partiyi temsil edecek miktarda alinan érnekler parcalayici veya dog-
rayici ile ufalanir. Ufalanan 6rnekler, analiz yapilincaya kadar cam kavonozlarda ve -18 °C’de mu-
hafaza edilir. Orneklerin ekstraksiyon islemleri icin nce ufalanmis homojen ve donmus érnekten
10 g alinir ve 10 ml asetonitril eklenir, tlip kapatilip 1 dakika elde calkalanir. Bu karisimin icine 4 g
magnezyum silfat (MgSO,), 1 g sodyum kloriir (NaCl), 0,5 g trisodyum sitrat dihidrat (Na,C.H.O,
* 2H,0) ve 0,5 g disodyum hidrojen sitrat (C.H,Na,O,) eklenir. Bu islemden sonra karigim elle
calkalandiktan sonra 5 dakika santrifiijlenir. Ustteki faz alinarak her 1 ml ekstrakt i¢in 25 mg PSA

(primary secondary amin) ve 150 mg magnezyum sulfat eklenir ve tekrar santrifiij edilir.

Santrifijden sonraki temizlenmis ekstrakt, kapakl bir viale (Gorsel 1.4) aktarilir ve pH hemen
asetonitril icinde %5 formik asit ¢ozeltisi [vol/vol (her 1 ml ekstrakt icin yaklasik 10 pl)] ilave
edilerek yaklasik pH degeri 5’e ayarlanir. pH’I ayarlanmis ekstrakt viallere doldurularak analize
hazirlanir.

Gorsel 1.4: Laboratuvar vialleri

1.3.3. Yagh Numunelerde (Yag icerigi %2’den Fazla) Ekstraksiyon islemi

Yagli gidalarda, gidalardaki yagin n-hekzan veya petrol eteri ile ekstrakte edilmesi ve florosil ko-
lon temizlemesi uygulanarak pestisit kalintilarinin petrol eteri- etil eter karisimlariyla kolondan
alinmasi ve konsantre edildikten sonra gaz kromatografisi ile saptanmasidir.

Kuru ve Diisiik Yagh Gidalar: %10’dan daha az su igeren kurutulmus Grinler, kurutulmus sebze-
ler, baharatlar ve bakliyatlar bu yéntemle yapilabilir.
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15 g 6rnege aseton + su karisimi (65+35 ml) ilave edilir ve blenderden gegirilerek suzilir. 80
ml szintt 1 It’lik ayirma hunisine alinir. 100 ml petrol eteri ve 100 ml diklormetan konulup
calkalanarak faz ayrilir. Ustteki faz alinir. Alttaki faz iki defa daha 100 ml diklormetanla calkalanir.

Toplanan ekstrakt sodyum silfattan stzillr ve 45 °C'yi gegmeyecek sekilde evaporatérde (Gorsel
1.5) ucurulur.

Gorsel 1.5: Evaporator

Yagh Tohumlar: Tohumlar degirmende veya havanda 6guitllur. 20-25 g 6rnek alinir. Soxhlet (sok-
salet) cihazinin (Gorsel 1.6) kartusuna aktarilip petrol eteriyle 8 saat ekstraksiyon vyapilir. Eks-
trakt evaporatorde birka¢ ml kalana kadar yogunlastirilir. Petrol eteri kalintisi 65-70 °C ultrasonik
banyoda uzaklastirilir. Kalinti, mililitrede 40-50 mg yag olacak sekilde petrol eterinde ¢ozilir.

l
-_—
=

(A

T o)
UL = '

Gorsel 1.6: Soxhlet (soksalet) cihazi
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UYGULAMA

: Orta veya yuksek su icerigine sahip numunelerde (taze sebze ve meyveler) eks-
traksiyon islemi yapma

Verilen islem basamaklarini uygulayarak ektraksiyon islemini yapiniz.
Arag Gereg : Blender, rotavap, ultrasonik banyo, sodyum siilfat, diklorometan ve siklohegzan

islem Basamaklari
1. is saghgi ve giivenligi 6nlemlerini aliniz.
2. Numuneden 15 g tartarak blender ile eziniz (Tartimi ve ezme islemini dikkatli yapiniz.).

3. Ezdiginiz numunenin Uzerine ¢ozlci olarak 30 ml diklorometan ilave ederek karistiriniz (Kim-
yasal maddelerin kullanma talimatlarina uyunuz.).

4. Karistirdiginiz numunenin lzerine 30 g sodyum siilfat ekleyerek karistiriniz.

5. Numuneyi 40 °C’lik ultrasonik banyoda tutarak ekstrakti sodyum silfat kolunundan sizlniz
(Cihaz kullanma talimatlarina uyunuz.).

6. Rotovapta ¢ozicuyl tamamen ucurduktan sonra 2 ml siklohegzan ilave ediniz (GC-MS cihazi
ile cihaz kullanma talimatlarina uyarak analiz edilir.).

DERECELEME OLCEGI

3. UYGULAMAda yapilan calisma DERECELEME OLCEGI'nde yer alan dlglitlere gdre dgretmeniniz tara-
findan degerlendirilecektir. Calismanizi planlarken olcitleri dikkate aliniz.

OLCUTLER DERECELER
(4) - (3) - (2) (1)
Cok iyi lyi Orta  Gelistirilebilir

1. Calisma 6ncesi gerekli hazirliklari yapti. S

2. Numuneden 15 g tartarak blender ile ezdi —

3. Numunenin tzerine 30 ml diklorometan ilave
etti.

A A A s

4. Numuneyi 40 °C’lik ultrasonik banyoda
tutarak ekstrakti sodyum siilfat kolunundan
stizda.

5. Rotovapta ¢Oziicliyl tamamen ucurduktan —
sonra 2 ml siklohegzan ilave etti.
TOPLAM PUAN —

. A A 4 am
. A A 4 am
TrveveT

A

Degerlendirme: 50-100 puan arasi basarili, 0-49 puan arasi uygulama tekrari yapilmali.
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Gorev : Kuru numunelerde (su igerigi %10°dan az) ekstraksiyon islemi yapma
Verilen islem basamaklarini uygulayarak ekstraksiyon islemini yapiniz.

Arag Gereg : Dograyici, cam kavanoz, vidali vial, santrifiij, buzdolabi, magnezyum sulfat
(MgS0,), sodyum klorir (NaCl), trisodyum sitrat dihidrat (Na,C_H50, ¢ 2H,0),
disodyum hidrojen sitrat (C,H,Na,0,), PSA (primary secondary amin), asetonit-

) ril ve %5’lik formik asit
Islem Basamaklari

1. issaghg ve giivenligi dnlemlerini aliniz.

2. Analize alinacak numuneleri dograyicida ufalayarak, kapakli cam kavanozlarda -18 0C’ de
dondurunuz.

3. Donmus numuneden tlip icine 10 g tartiniz, Gzerine 10 ml asetonitril ilave ediniz.

Tupl 1 dakika siireyle elde galkalayiniz.

Bu karigima 4 g (MgSO,), 1 g (NaCl), 0,5 g (Na,C,H.O, » 2H,0) ve 0,5 g (C_H,Na,0,) ilave

ediniz.

6. Karisimi elle ¢alkalayiniz.

7. Karisimi 5 dakika santriflijleyiniz (Cihaz kullanma talimatlarina uyunuz.).

8

9

ve

. Ustteki fazi alarak her ml ekstrakt igin 25 mg PSA ve 150 mg MgSO, ekleyiniz.
. Karisimi tekrar santrifijleyiniz.
10. Temizlenmis ekstrakti asetonitril icinde %5 formik asit ¢ozeltisi ile hemen pH degerini 5’e
ayarlayiniz.
11. Ekstrakti vidah viallere alarak analize hazir hale getiriniz.
12. Sabirh olunuz.

DERECELEME OLCEGi

4. UYGULAMA'da yapilan calisma DERECELEME OLCEGi'nde yer alan dlglitlere gbre dgretmeniniz tara-
findan degerlendirilecektir. Calismanizi planlarken olgitleri dikkate aliniz.

OLCUTLER DERECELER

(4) (3) (2) (1)
= Cok iyi . yi ® Orta .Gelistirilebilir.

1. Calisma 6ncesi gerekli hazirliklari yapti. -

2. Numuneyi dograyicida ufalayarak - 18 °C’'de
dondurdu.

3. Donmus numuneden 10 g tartarak gerekli
kimyasallari ilave edip santrifiijledi.

4. Usteki fazi alarak ekstrakta 25 mg PSA ve 150
mg MgSO, ekleyip tekrar santriftjledi.

5. Temizlenmis ekstraktin pH degerini 5’e dusi- ——
rerek viallere koydu.

A A A
A A A
A A A

TOPLAM PUAN ——

A A AL

Degerlendirme: 50-100 puan arasi basaril, 0-49 puan arasi uygulama tekrari yapilmali.
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: Yagl (yag icerigi %2’den fazla) numunelerde ekstraksiyon islemi yapma
Verilen islem basamaklarini uygulayarak ekstraksiyon islemini yapiniz.

Arag Gereg : Havan, degirmen, evaporator, ayirma hunisi, soksalet cihazi, ultrasonik banyo,
aseton, petrol eteri, diklormetan, sodyum siilfat ve saf su

islem Basamaklari

1. is saghgi ve giivenligi dnlemlerini aliniz.

2. Numuneden 20-25 g tartarak degirmen veya havanda 6giitiiniiz (Ogiitme islemini dikkatli ya-
piniz.).

3. Oguttigiiniiz numuneyi soksalet cihazinin kartusuna yerlestirerek 8 saat petrol eteriyle eks-
trakte ediniz (Cihaz kullanma talimatlarina uyunuz.).

4. Ekstrakti, evaporatorde bir ka¢g ml kalana kadar konsantre ediniz (Evaporator kullanma talimat-
larina uyunuz.).

5. Petrol eteri kalintisini 65-70 °C ultrasonik banyoda uzaklastiriniz (Cihaz kullanma talimatlarina
uyunuz.).

6. Kalinti mililitrede 40-50 mg yag olacak sekilde petrol eterinde ¢ézlindlriiniz.

7. Kimyasal maddeleri solumayiniz.

DERECELEME OLCEGI

5. UYGULAMA'da yapilan calisma DERECELEME OLCEGi'nde yer alan dlgiitlere gére dgretmeniniz tara-
findan degerlendirilecektir. Calismanizi planlarken élcitleri dikkate aliniz.

OLCUTLER DERECELER
(4) - (3) - (2) (1)
Cok iyi lyi Orta = Gelistirilebilir

1. Calisma 6ncesi gerekli hazirliklari yapti. —_—

2. Numuneden 20-25 g tartarak havanda 6gitti. ——

3. Ogiitiilmiis numuneyi soksalet cihazi kartusla-
rina yerlestirerek petrol eteriile 8 saat ekstrak- ___
te etti.

A A L
A A L

4. Ekstrakti evaporatorde birka¢ ml kalana kadar
konsantre etti.

CCC(C=
CCC=CC=

5. Kalan petrol eterini 65-70 °C’lik ultrasonik —
banyoda uzaklastirdi.

\.
\.

TOPLAM PUAN —— J

Degerlendirme: 50-100 puan arasi basaril, 0-49 puan arasi uygulama tekrari yapilmali.
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1.4. TEMIZLEME (CLEAN - UP)

Pestisitlerin ekstraksiyonu sonucunda aranan pestisitlerin tesbitini engelleyecek veya cihaza za-
rar verebilecek bircok materyal (karbonhidratlar,proteinlerlipitler vb.) bulunmaktadir. Bu amagla
ilave bir temizlemeye (clean-up) ihtiya¢ duyulur. Kullanilacak temizleme adimi sayisi matrikse,
aranan pestisit ¢esidine, kullanilacak analitik cihaza ve detekt6r hassasiyetine gore degiskenlik
gosterir. Eski cihazlarda bir¢ok temizleme adimina ihtiya¢ duyulurken teknolojinin gelismesi ve
daha hassas cihazlarin Uretilmesi ile temizleme islemi birka¢ adimda bitirilebilir.

En cok kullanilan temizleme yontemleri; sabunlastirma, jel kromatografi (gel-permeatin
chromatography, GPC), adsorbsiyon kromatografisi (aliminyum, silikjel veya flurisil), sivi-sivi
ayirmasi (liquid-liquid partitioning, LLE) asit uygulamasi, buhar destilasyonu veya diisik sicaklikta
¢coktirmedir. Bu yontemler tek tek kullanilabildigi gibi bir arada da kullanilabilir.

1.4.1. Temizleme (Clean-Up) islemleri

Pestisit analizi amaciyla temizleme asamasinda en fazla kullanilan yontem kati faz ekstraksiyonu
SPE’dir (Gorsel 1.7). SPE yonteminin esasi, ekstraksiyon kolon ve disklerine kiigcik boyutlu adsor-
ban maddeler koyarak 6rnekle temas etmesi ve olusan kimyasal reaksiyonlarla érneklerin temiz-
lenmesi veya yapilarinin degistirilmesidir. SPE uygulamalari genellikle yiksek performansli sivi
kromatogrofisi (HPLC) analizleri dncesinde kullanilir. SPE adsorbanlari (tutucu maddeleri); C18,
stiren-divinil benzen (SDVB), aminopropil (NH,), primer sekonder amin (PSA), trimetil amonyum
glclt anyon degisim (SAX), grafit karbon siyahi (GCB), florisil, silika ve alumina’dir.

DIKKAT -
Maksimum galisma V2K
20ing cvay! 8

Gorsel 1.7: SPE cihazi
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SPE, analitin izolasyonu ve matriksin izolasyonu olmak lizere iki sekilde uygulanir.

Analitin izolasyonu Yontemi: Aranan pestisit, adsorban madde tarafindan tutulur, yikama islemi
ile istenmeyen maddeler uzaklastirilir ve son olarak tutulan pestisit molekdlleri uygun ¢ozici-
lerle ellie edilir.

Matriksin izolasyonu Yéntemi: istenmeyen maddeler adsorban tarafindan tutulur, aranan pesti-
sit ilk asamada eliie edilir.Bir ¢esit kimyasal filtrasyon olan bu yontemde, polar olmayan ters faz
SPE adsorbanlari (C18, SDVB gibi), polar olmayan organik klorlu veya sentetik piretroid pestisitle-
rin 6rnek matriksinden temizlenmesinde son derece etkilidir.

Pestisitlerin gida, cevre, su, toprak vb. érneklerden izolasyonu ve temizlenmesinde birgok yon-
tem kullanilir. Bu yéntemlerin pahali ve zahmetli olmasi, uzun zaman almasi, etkinliginin tam
bilinmemesi gibi dezavantajlari vardir.

Ozellikle meyve ve sebzelerde, Anastassiades ve arkadaslarinin 2003 yilinda gelistirdigi Quick,
Easy, Cheap,Effective, Rugged, Safe, (QUEChERS) yontemi birgok farkli yapidaki pestisitin analizin-
de hizli, kolay, ucuz, etkili, saglam, glivenli, tesadifi veya sistematik hatalari en aza indirmesinden
dolayi son yillarda en g¢ok kullanilan yontemdir. Orijinal QUEChERS yontemi; ¢oziicl (asetonitril)
yardimiyla ekstraksiyon, bunu takiben sodyum kloriir ve magnezyum siilfat gibi tuzlarla suyun
uzaklastirilmasi ve gesitli adsorbanlar (primer/sekonder aminler, C18 vb.) ile temizleme asama-
larindan olusmaktadir. Kullanilan tuzlar yardimiyla olusan organik ¢dzlci-su faz ayrimi ile suda
¢ozlinenler (metamidofos gibi) dahil olmak Uzere birgok pestisitin ekstraksiyonu basariyla saglan-
maktadir. ilk gelistirilen metodun alkali ortama duyarli pestisitlerde (kaptan, klorotalonil, folpet
vb. fungisitler) stabilite problemine yol agmasi gibi sakincalari formik asit eklenmesi, asetat ve
sitrat tamponlarin kullaniimasi ile giderilmis ve 6rnek hazirlama yonteminin standardize edildigi
iki d6nemli versiyonundan ilki 2007 yilinda Lehotay ve arkadaslari tarafindan ortaya konan asit
tamponlama versiyonu “AOAC Resmi Metot 2007.01”, ikincisi de 2008 yilinda Anastassiades ve
arkadaslarinin ortaya koydugu sitrat tamponlama versiyonu “European Committee for Standar-
dization (CEN)” Standart Metot EN 15662 olarak kabul edilmistir.

QUECHhERS yontemi esnek bir yaklasima sahiptir. Sebze ve meyvelerdeki pestisit analizlerinde ve
arastirma laboratuvarlarinda en ¢ok kullanilan 6rnek hazirlama yontemidir.

1.4.2. Kullanilan Arag Gere¢ ve Kimyasallar

Temizleme (clean-up) islemlerinde; santrifiij, santrifiij tlipl, vorteks, pipet, hassas terazi, tartim
kabl, spatiil, filtre kagidi, kromatografi cihazi, magnezyum siilfat (MgSO,), sodyum klorir (NaCl),
asetonitril ve primer sekonder amin (PSA) kullanilir.

1.4.3. islemin Yapilisi

Usuliine uygun alinmis ve ekstrakte edilmis numuneden 50 ml’lik santrifdj tipliine 10 g numu-
ne alinir. Uzerine 15 ml asetonitril ilave edilerek elle ¢alkalanir. Calkalama isleminden sonra 6 g
MgSOa ve 1,5 g NaCl ilave edilerek tekrar ¢alkalanir. Hazirlanan ¢ozelti santrifiijde 3.000 rpm’de
5 dakika santrifiijlenir. Ustteki kismindan pipet yardimiyla 2 ml alinarak 15 m/l’lik santrifijj tipiine
aktarilir ve Gzerine 0,3 g MgS0. + 0,1 g PSA eklenerek vorteks cihazinda 30 saniye calkalandiktan
sonra 3.000 rpm’de 5 dakika santrifiijlenir. Santrifijden alinan ¢ozelti 0,45 pum’lik filtreden siizi-
lerek gaz kromatogrofisi (GC) cihazinda okunur.
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PESTISIT ANALIZLERINDE ORNEK HAZIRLAMA e
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UYGULAMA

Verilen islem basamaklarini uygulayarak temizleme islemini yapiniz.

Arag Gereg : Blender, evaporator, ayirma hunisi, aseton, petrol eteri, diklormetan, sodyum

siilfat ve saf su

islem Basamaklari

1.
2.

is saghg ve giivenligi dnlemlerini aliniz.
Ekstrakte edilmis numuneden 50 ml’lik santrifiij tlipline 10 g tartiniz ve Uzerine 15 ml aseto-
nitril ilave ederek elle ¢alkalayiniz (Hassas calisiniz.).

. Calkaladiginiz karigimin tzerine 6 g MgSO, ve 1,5 g NaCl ilave ederek calkalayiniz (Calkalama

islemini dikkatli yapiniz.).

. Karisimi santrifuje yerlestirerek 3000 rpom’de 5 dakika santrifljleyiniz (Cihaz kullanma talimat-

larina uyunuz.).

. Ustteki kisimdan pipet yardimiyla 2 ml alarak tizerine 0,3 g MgSO, ve 0,1 g PSA ilave ediniz.
. Vorteks cihazinda 30 saniye calkalandiktan sonra 3.000 rpm’de 5 dakika santrifiijleyiniz (Cihaz

kullanma talimatlarina uyunuz.).

. Santrifijden alinan ¢ozeltiyi 0,45 um’lik filtreden slizerek gaz kromatogrofisi (GC) cihazina

yerlestiriniz.

DERECELEME OLCEGI

6. UYGULAMA'da yapilan ¢alisma DERECELEME OLCEGi'nde yer alan dlgiitlere gére dgretmeniniz tara-
findan degerlendirilecektir. Calismanizi planlarken olgitleri dikkate aliniz.

1.
2.

. Ustteki kissmdan pipet yardimiyla 2 ml alarak ___

. Vorteks cihazinda 30 saniye calkaladiktan son- ____

. Santriftijden alinan ¢ozeltiyi 0,45 um’lik filtre-

OLCUTLER DERECELER
(4) (3) (2) (1)
= Gok iyi u lyi Orta Geli;tirilebilir.

CGalisma oncesi gerekli hazirliklari yapti. —_—

Numuneden 10 g tartarak gerekli kimyasallari
ekledi ve santrifljledi.

Uzerine 0,3 g MgSQa ve 0,1 g PSA ilave etti.

A A A
A A A

ra 3.000 rpm’de 5 dakika santriftjledi.

C=CCCC
C=CCCC=

\
\.

den stizerek gaz kromatogrofisi (GC) cihazina
yerlestirdi.
TOPLAM PUAN — J

Degerlendirme: 50-100 puan arasi basarili, 0-49 puan arasi uygulama tekrari yapilmali.
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OLCME VE DEGERLENDIRME

A) Asagidaki climlelerde bos birakilan yerlere dogru soézciikleri yaziniz.

1. Mikroorganizma ve zararlilari uzaklastirmak veya yok etmek amaciyla kullanilan kimyasal
veya biyolojik etmenlere .......cccocveeeeeiiiiiiiii s adi verilir.

2. Pestisitler ..., madde, dolgu maddesi ve diger maddeler olmak
lzere Ug kisimdan olusur.

3. Pestisitlerin asiri ve gereksiz kullanimi ¢evresinde bulunan canlilarda akut ve kronik ...........
...................................... yol agar.

4. Organik ¢ozlciler kullanilarak bir dograyici, pargalayici veya homojenizator yardimiyla pesti-
sitlerin polar olmayan Orneklerden ayrilmasi islemine ........cccccevvcieiiiinieee e, islemi
denir.

5. Suicerigi %10’dan az olan Arneklere ........cccoccveeeeeiiiieeeeiieee e, ornekler denir.

6. Kullanilacak temizleme yontemi matrikse, aranan ........ccccoccveeeviiiieeennciiee s, cesidine,
kullanilacak analitik cihaza ve detektor hassasiyetine gore degiskenlik gosterir.

B) Asagidaki sorulari okuyarak dogru olan segenegi isaretleyiniz.

7. |. insektisitler Bbcekleri oldirenler
[l. Fungusitler Mantarlari 6ldurenler
[Il. Herbisitler Oriimcekleri éldiirenler
IV. Akarisitler Yabanci otlari 6ldirenler
V. Bakterisitler Bakterileri 6ldurenler
Yukarida belirtilen pestisitler ile etki ettigi canh tiirleri eslestirilmistir. Bu eslestirmede
hangisi veya hangileri yanlis eslestirilmistir?

A) Yalniz Il B) Il ve IV Ql-1-v
D) lll ve IV E)lveV

8. Asagidakilerden hangisi kullanilacak pestisitin ideal niteliklerinden biri degildir?

A) insanlara zarar vermemelidir. B) Ucuz olmalidir. C) Korozif olmahdir.
D) Kolay uygulanabilmelidir. E) Yanici olmamahdir.

)

10.
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Asagidaki sorularn cevaplayiniz.

. Pestisitler kimyasal yapilarina gore kaga ayrilir? Adlarini yazarak kisaca agiklayiniz.



IMMUNOLOJIK YONTEMLERLE

PESTISIT ANALIZLERI Ogrenme
e Birimi

Hazirhk

&

Calismalari

1. immiinoloji s6zciigiiniin anlami-
ni aragtiriniz.

. Cevrenizde herhangi bir has-
talik, miktar tayini vb. olglim
yapilmasi gereken durumlarda,
Ol¢lim sonucunu aninda belirten
cihazlar ya da araglar gordiiyse-
niz bunlarla ilgili edindiginiz bil-
gileri sinif arkadaslarinizla pay-
laginiz.

KONULAR
2.1. IMMUNOLOJIK TESTLER
2.2. IMMUNSENSORLER (BiYOSENSORLER)
2.3. IMMUNOKROMATOGRAFi
2.4. IMMUN-iSARETLEME

TEMEL KAVRAMLAR

elisa testi, FIA testi, RIA

testi, biyosensor, enzim bazl
biyosensorler, hiicre temelli
biyosensérler, antijen/antikor
temelli-biyosensorler, immii-
nokromatografik-kart testleri

NELER OGRENECEKSINiz?

o immiinolojik testleri uygulamay

¢ immunsensorler (biyosensorler) yardimiyla pestisit
analizlerini yapmayi

¢ immunokromatografi yontemiyle pestisit analizlerini
yapmayi

¢ immun-isaretleme yontemiyle pestisit analizlerini yapmayi




. 2. iIMMUNOLOJIK YONTEMLERLE PESTISIT ANALIZLERI
Ogrenme

Birimi

2.1. IMMUNOLOJIK TESTLER

Kalinti analizleri; kromatografik ve spektroskopik yontemleri kapsayan enstriimental analizleri
icermektedir. Bu yontemler, glivenilir ve oldukga hassas olmalarina ragmen yiksek yatirim ve is-
letme maliyetine sahiptir. Ayrica belirli bir uzmanlik gerektiren zaman alici yontemlerdir. Bununla
birlikte bazi durumlarda analizin slresini uzatan 6n islemler ya da ekstraksiyon gerektirir.

Gelismis arastirma ve kalite kontrol laboratuvarlari, yliksek maliyetli cihazlara ve uzman is gici-
ne ulasmada sikinti yasamamaktadir. Fakat kiiclk ve orta 6lgekli isletmelerde cihaz ve uzman igin
yatirim yapilmasi her zaman mimkiin olmaz. Bundan dolayi sahada kullanilacak analiz yontem-
lerinin hizh, glvenilir, erisilebilir, disik maliyetli, uzmanhk gerektirmeyen cihazlarla yapilmasi
gereklidir. Bu nedenle, konvansiyonel analiz yontemlerinin tamamlayicisi ve bazen de alternatifi
olacak hizli ve yenilikci analiz yontemlerinin iyilestirilmesi, gelistiriimesi bir zorunluluk haline gel-
mistir.

immiinokimyasal ydntemler; belirtilen avantajlarina ragmen tespit limitlerinin yiiksekligi, yalanci
pozitiflik, dogrulamaya ihtiya¢ duyulmasi, kiiglik molekulli maddelerin tespitinin zorlugu, metot
gelistirmenin zor ve pahali olmasi gibi olumsuz yonleri nedeniyle pestisit analizinde kullanilan
kromatografik yontemler kadar sik kullanilmamaktadir. Bunun yani sira, kullanilan antikorlarin
pestisitler gibi kiiciik molekiillere karsi immiin reaksiyon vermemesi imm{inolojik testlerin pesti-
sit analizinde kullanimini sinirlandirir. Yine de sonuglarin yorumlanmasi, kalite kontroll ve kalite
guvenirligine dair yeterli bilginin olmasi ve kiiciik molekiillerin tespitine olanak saglayan antikor-
larin gelistirilmesine yonelik hapten teknolojilerinin ilerlemesi pestisit analizinde immunolojik
yontemlerin kullanimini olanakli kilar. Hatta ABD Cevre Koruma Ajansi [US Environmental Prote-
ction Agency (EPA)] gibi uluslararasi kuruluslar tarafindan, sinirli sayida pestisit icin olsa bile, bazi
imminolojik yontemlerin resmi kontrol yontemi olarak kullanilmasina izin verilir.

immdiinolojik ydntemlerin rutin pestisit analizlerinde kullanimi igin yeni immiinolojik test format-
larinin gelistirilmesi, coklu-kalinti analizleri, imminolojik akis-enjeksiyon teknikleri ve bunlarin
potansiyeli konusunda arastirmalar devam etmektedir.

Seksenli yillarin ortalarindan bu yana tip alaninda gebelik testinde, yara ve timor belirlenmesin-
de, bakteri ve virls antijenlerinin kontrollinde, biotip arastirmalarda, klinik testlerde vb. yarar-
lanilan immunolojik hizli testler son yillarda gida hijyeninde de kullanilir. Tiiketicinin gida hijyeni
konusunda bilinglenmesi, 6zellikle son yillarda gidalardaki kimyasal kalinti ve katkilarin olustur-
dugu problemler, genis bir {irlin yelpazesinde kullanilan cesitli etkin maddelerin kritik olmayan
miktarlarinin belirlenmesini zorunlu kilmistir. Bir taraftan artan cevre bilincinin zorlamasi, diger
taraftan modern analiz yontemlerinin gelismesi bu tlir maddelerin ¢ok clizzi konsantrasyonunun
bile saptanmasina olanak saglamistir (MARTLBAUER).

Uzun zamandir gidalarda hijyenik olarak yiiksek molekilli antijenlerin tespitinde uygulanan im-
muin kimyasal yontemlerin aksine ilaglar, pestisitler, cevre kontaminantlari ve toksinler gibi diisiik
molekilli maddelerin belirlenmesi igin kullanilan immin testin (immuno assay) gelisimi nispe-
ten daha geg baglamistir.

immoiinolojik yontemlerin seciminde g6z 6niinde bulundurulacak kriterler sunlardir
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e Duslik maliyet (fiziksel ve kimyasal metotlara gore)

e Kisa test suresi

¢ Kolay uygulanabilirlik

e Yiksek hassasiyet

e Laboratuvar donanimlarina bagimli olmama
e Testin glvenirliligi

¢ Basit degerlendirme (miumkin oldugunca ciplak gozle)

2.1.1. immiinolojik Yéntemlerin Temel Prensibi

Bitlin imminolojik ydontemlerin temel prensibi antikor-antijen reaksiyonuna dayanir. Antijenler
kendilerine karsi hazirlanmis antikorlar ile reaksiyona girdiklerinden dolayi yéntemin duyarhligini
etkileyen en 6nemli faktor kuskusuz ki antikorlarin segiciligidir.

Genellikle antijen veya antikor, kati bir ortama baglanmis halde bulunur. Ortama sabitlenmis
olan antikor veya antijen, 6rnek icinde bulunan spesifik antijen veya antikorlarla karsilastiginda
baglanma 6zelligi gosterir. Antijen-antikor reaksiyonu spesifik oldugu icin reaksiyonda antikorla-
rin kendi antijenlerini bulabilmesi icin ideal 6rneklerin reaksiyonu gereklidir (Gorsel 2.1 ve 2.2).

Ortamda baglanan veya baglanmayan maddelerin tespiti; floresan renk degisimi, kimyasal 1sima-
ya neden olan enzimler veya radyoizotoplarin 6lglimiine dayali olarak yapilr.

ANTIKOR

Antijen baglama Antijenler Antijen baglama
bolgesi bolgesi

Gorsel 2.1: Uygun antikor-antijen baglanmasi

Gorsel 2.2: Uygun antikor-antijen baglanmasi
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Pestisit analiz yontemleri icinde immunolojik yontemler, uygulama kolayligi ve hizli sonug alin-
masi ile 6n plana ¢ikmaktadir. Bunun yaninda imminolojik yontemler; diger yontemlere gore
disuk maliyetli olmasi, diisik 6rnek miktarlari ile ¢alisabilme imkani sunmasi, bircok analizde
uygulanabilir olmasi, 6érnek hazirlama asamalarinin basit olmasi, ¢coklu 6rnek analizine imkan
vermesi, sahada rahat calisilabilmesi ve kolayca otomatize edilebilmesi gibi avantajlara sahiptir.

Pestisit analizi amaciyla kullanilan baslica immiuinolojik yontemler; immiinolojik testler, immiin-
sensorler (biyosensorler), immiinokromatografi ve immiin isaretleme olarak gruplandirilabilir.

Bunlar icinde pestisitlerin analizinde en ¢ok kullanilan immiuinolojik yontem ELISA (Enzyme-Lin-
ked Immunosorbent Assay) basta olmak lizere FIA (Flow Injection Analysis) , EIA (Enzyme Immu-
no Assay) ve RIA (Radio Immuno Assay) gibi imminolojik testlerdir.

EIA (Enzim immuno Assay)

Bu yontemde antijen-antikor reaksiyonu; antikorun bir enzim ile isaretlenmesi ve enzim aktivite-
sinin renk reaksiyonuna gore olcllmesi sonucu saptanir.

EIA’larin en yaygin kullanilan sekli ELISA'dir (Enzyme-Linked Immunosorbent Assay).
ELISA (Enzyme-Linked Immunosorbent Assay )

ELISA yontemi bu alanda en yaygin kullanilan uygulamadir (Goérsel 2.3). Bu teknikte isaretsiz
antijen veya antikor tayini yapilir. isaretli konjugatin hazirlanmasinda isaretleyici olarak enzim
kullanilir. Antijen antikor birlesmesi esasina dayanan bu yontemde genel olarak 12x8 = 96 adet
kuyucuklu plaka kullanilir. Ozellikle tarama testi olarak pestisit analizlerinde kullaniimak tizere
96 kuyucuklu plakanin yaninda spesifik antikor kapli test tipl ve manyetik partikil iceren bircok
ticari immaunolojik Grtn kullaniimaktadir.

Yontemin Avantajlari (Hedef molekiile 6zgl gelistirilmis antikorlar kullanildigi icin olusan

avantajlar.)

Yiksek hassasiyet

Yiksek glivenilirlik

Kolay islem

Kisa zamanda ¢ok sayida numunenin farkl kalintilarinin analiz edilmesi

Yontemin Dezanvatajlari

Test kitinin kisa dGmurli olmasi

Antikorlarin diger maddelerle ¢apraz reaksiyona girmesi

Maliyet fazlalig

Gorsel 2.3: Elisa testi
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UYGULAMA

Gorev : ELISA (Enzyme-Linked Immunosorbent Assay) yontemiyle
pestisit analizi yapma

Verilen islem basamaklarini uygulayarak analizi yapiniz.

Arag Gereg : ELISA cihaz, plate

islem Basamaklan
1. issaghgi ve giivenligi dnlemlerini aliniz.

2. Konu ile ilgili gerekli arastirmalari 6zenle yapiniz (Calisacaginiz arag¢ gereci kullanima hazir
hale getiriniz).

3. Analizi yapacaginiz testin (Her test icin kit icinde bulunan talimata uygun olarak yapilmasi
gereken bir takim 6n hazirlik islemleri mevcuttur.) manuel 6n hazirlik islemlerini yapiniz.

4. Cihazin programini agarak analizini yapacaginiz test icin gerekli ayarlamalari yapiniz (Gorsel
2.4).

Gorsel 2.4: ELISA cihazi ve bagli oldugu bilgisayar

5. Aranan maddeye uygun olarak standart ¢ozeltileri, kontrol ¢ozeltilerini ve numuneleri pipet-
leyiniz (Gorsel 2.5 ve 2.6).

Gorsel 2.5: ELISA cihazi numune Gorsel 2.6: ELISA cihazi numune
pipetleme pipetleme
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6. Aranan madde icin gerekli olan kimyasallari pipetleyiniz.

7. Kullanacaginiz ydonteme uygun olan yikama ve inklibasyon islemlerini yapiniz. Plateyi diizglin
bir sekilde yerlestiriniz (Gorsel 2.7 ve 2.8).

Gorsel 2.7: ELISA cihazi plate Gorsel 2.8: UPlate yerlestirme

8. Aranan maddeye uygun olarak cihazin dalga boyunu ayarlayiniz (Her maddenin okuma dalga
boyu farkh degerlerde olabilir.).

9. Okudugunuz absorbans degerlerine gore, belirlenmis standart degerleri baz alarak kalibras-

DERECELEME OLCEGI

1. UYGULAMA'da yapilan calisma DERECELEME OLCEGI’'nde yer alan dlgiitlere gére 6gretmeniniz tara-
findan degerlendirilecektir. Calismanizi planlarken dlgitleri dikkate aliniz.

OLCUTLER DERECELER
(4) (3) (2) (1)
Cok iyi lyi Orta  Gelistirilebilir

1. Calisma oncesi gerekli hazirliklari yapti.

2. Numuneyi ektraksiyon islemlerinden gegi- .j .j .j .)

rerek kuyucuklara yerlestirip izerine isaretli

antikor ekledi. r .ﬁ r .J
3. inkiibasyon ve yikama yapti. — F F F .)
4. Ortama enzimin substratiniilave ederek oku-

ma yapti. ./ F r .)

5. Hesaplama yaparak sonuca ulasti. — ﬁ ﬁ ﬁ J

TOPLAM PUAN — J

Degerlendirme: 50-100 puan arasi basarili, 0-49 puan arasi uygulama tekrari yapilmali.
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FIA (Flow Injektion Analysis)

Akis Enjeksiyon Analizi (FIA), Danimarka ve Amerika Birlesik Devletleri’nde akiskan bir tasiyici sivi akisin-
daki numune malzemelerin kimyasal analizini gerceklestirmek icin gelistirilen bir mikro kimyasal teknik-
tir. FIA'nin tarimda kullanilis amaci sunlardir:

¢ Kirlenmeye karsi suyun test edilmesi gibi cevresel izlemede kullanilir.
¢ Yiyecek, icecek ve ilag endustrisindeki endistriyel proseslerin izlenmesinde kullanilir.

Bu sistemde reaktifler (Reaktif; kimyasal reaksiyonlarda diger maddeleri tespit etmek, 6lcmek veya
Gretmek icin kullanilan bir maddedir.), tasiyici ¢ozeltiyle birlikte strekli bir sekilde tiplerin igine karisti-
rilarak bobinleri ve detektordeki akis merkezini pompalar.

Akis Enjeksiyon Analizi, geleneksel ydntemle yapilan tiip ve beher analizine gore pek ¢cok avantaj saglar.
Yontem ucuz ve hizli olup ¢ogu zaman bir dakika icinde sonug verir. Otomatik sivi akisi, esit bir test or-
tami saglamakla birlikte zehirli maddeleri kullanirken veya test ederken teknisyenleri de korumaktadir.
Ekipman, bilgisayarla uyumlu olmasi sebebiyle manuel testlerde meydana gelebilecek veri girisi hata-
larini sinirlandirir.

Cihaz

Akis-enjeksiyonda kullanilan sistemler temel olarak ti¢ 6nemli kisimdan meydana gelir. Bu kisimlar sun-
lardir:

 Orneklemenin yapildigi enjeksiyon muslugu
e itme kuvvetinin olusturuldugu peristaltik pompa
¢ Baglanti tUpleri

islemin Yapiligi: Test edilecek maddenin kiiciik bir numunesi alinir. Numune alma muslugu yardimiyla
bir veya birden fazla reaktifin bulundugu numuneye enjekte edilir. Enjeksiyon sonrasinda olusan kimya-
sal reaksiyon gozlemlenir. Yaklasik bir dakika sonra olusacak renk degisikligi dedektor yardimiyla 6lgtltr
ve sonug ekrandan okunur.

RIA (Radyo Immuno Assay)

Bu yontemde, immino-kimyasal reaksiyonlarda radyoaktif atomlar yardimiyla maddelerin miktari ta-
yin edilir. Bu metodun ana bilesenleri; analiz edilecek ilag ya da kalintisi aranan maddenin uygun bir
radyoizotopla isaretlenmis standartlari ve bu ilag ya da maddeye karsi 6nceden hazirlanmis antikor
iceren anti serumdur. Bu teknikte kalintisi aranan pestisit konsantrasyonu, antikora bagli kalintinin ya
da serbest haldeki kalintinin radyoaktivitesinin belirlenmesi esasina dayanir.

islemin Yapilisi: Tuip icine kalinti aranacak serum (numune) konur. Uzerine antikor ve radyoaktif ile
isaretlenmis standart ¢ozelti eklenir. inkiibasyon siiresince, varsa serumdaki antijenler ve eklenen
radyoizotop isaretli antijenler antikorlara baglanmak igin yarisirlar. Baglandiktan sonra antikor-antijen
ve antikor-antijen kompleksleri olustururlar. inkiibasyondan sonra yapilan yikama islemi ile ¢ozeltide
olusan antikor-antijen ve antikor-antijen kompleksleri disindaki maddelerin ortamdan uzaklastiriimasi
saglanir. Olciim tiiptindeki antikor-antijen kompleksinin radyoaktivitesi bir gamma sayaci kullanilarak
belirlenir ve standart inhibisyon egrisi ile miktar hesaplamasi yaplilir. Sonug kaydedilerek raporlanir.
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Pestisit analizinde kullanilan di-
ger bir immunolojik yontem ise
immunsensorlerdir (biyosensor).
Biyosensorler, biinyesinde biyo-
lojik bir algilayicisi bulunan ve bir
fizikokimyasal geviriciyle birlesti-
rilmis olan analitik cihazlar olarak
tanimlanir. Minyatirize edilmis
gercek sensorlerin yiksek segici-
lik, 6lgimlere uygunluk gibi bitin
ozelliklerini tagimasalar da analit-
leri spesifik sekilde tespit eden ve
konsantrasyona bagh olarak geri
donlisimli sinyal gonderebilen
tiim ekipmanlar biyosensor ola-
rak degerlendirilir.

Biyosensorlerin  6nemli uygula-
malari, oncelikle klinik teshisler
Uzerine gerceklesmistir. Glikoz
sensorler [kan sekeri 6lciim ciha-
21 (Gorsel 2.9)], glinimuzde bile
en basarili ve en genis kapsamli
olandir. Bu teknoloji daha sonra
kan orneklerinin analizinde, bu-
lasici hastaliklarin teshisinde ve
ilag taramasinda kullaniimistir.
Bunlarin yani sira biyosensorler;
tarimsal Uretim, gida analizi, ec-
zacllik, cevresel izleme faaliyetle-
ri, madencilik, biyoislem, biyosa-
vas ve Ullke glivenligi alanlarinda
(askeri savunma sanayi), biyolojik
ve kimyasal etken maddelerin
tespiti gibi bircok alanda kullanilir
[Gorsel 2.10 (Tablo 2.1)].

Ortamda baglanan veya baglan-
mayan maddelerin tespiti; flore-
san renk degisimi, kimyasal 1sI-
maya neden olan enzimler veya
radyoizotoplarin dlgiimiine dayali
olarak yapilr.
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2.2. IMMUNSENSORLER (BiYOSENSORLER)

Gorsel 2.9: Tipik bir glikoz sensér cihazi

Gorsel 2.10: Farkli amaglarla kullanilan biyosensér 6rnekleri

Tablo 2.1: Biyosensorlerin Kullanim Alanlari

Proses kontroli

Endustriyel atik su kontrolii

Bakteriyal ve viral diagnostik

Biyoreaktor kontrol ve analitigi

Cevre koruma ve kirlilik kontroli

Klinik diyagnostik, biyomedikal sektor

Gida Uretim ve analizi

Maden isletmelerinde toksik gaz analizleri

ilag analizi

Tarim sektorl ve veterinerlik

Askeri uygulamalar
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Biyosensorler; insanlarda, bitkilerde, hayvanlarda, gidalarda, toprak, hava ve suda kullanilir. Pestisit, an-
tibiyotik, patojen mikroorganizma, hastalik, toksin, protein, hormon ve daha fazlasinin tespitini diistik
konsantrasyonlarda bile hassas ve hizli dlgebilirler. Béylece erken teshis ve miidahale ile hastaliklarin
ileri safhalara gegmeden tedaviye baslanmasi miimkin kilmaktadir.
Biyosensorlerin klasik analiz yontemlerine gore sundugu avantajlar sunlardir:

e Basitlik
Yuksek hassasiyet

Dusuk maliyet

Hizli sonug

Sahada analiz olanagi sagladigindan 6zellikle cevre analizlerinde ve proses kontrollerinde 6nem-
li kazanimlar saglamaktadir.

Biyosensorler, spesifik ve hassas sonuglari kisa siirede elde eder, kullanimi kolaydir ve uzun sireli bir
egitim gerekmez. Bundan dolayi gelecekte daha sik bir sekilde kullanilacaktir.

Bir biyosensor temel olarak biyoreseptor, donustiirlict (transduser) ve elektronik kisimlarindan olus-
maktadir (Tablo 2.2).

Tablo 2.2: Biyosensorlerin Kisimlari

BiYOSENSOR

Transduser

Analit Biyoreseptor (Déniistiiriici) Elektronik Veri Isleme
A e Enzimler e Transistorler
SO I:l_: e Niikleik asitler e Termistorler
8 go ¢ Dokular e Elektrodlar . —
O— . .. 2 GUCLENDIRICi 2=
O AOD —>| e Hiicreler e Optik fiberler
A B .
o> 8 <> | * Antikorlar * Pizoelektrik Elektroanalitik
—-> kristaller sinyal
OA OD |:  Mikroorganizmalar Y
08 AAD* * Yapay biyolojik reseptorler
A | e Aptamerler

Biyoreseptor olarak en ¢ok enzimler olmak Uizere, niikleik asitler, mikroorganizmalar, organeller ve an-
tikorlar vb. degisik biyomolekiiller kullanilmaktadir. Biyoreseptor, bir analitin taninmasinda biyosenso-
riin biyolojik hassasiyete sahip kismidir. Biyosensorun hassasiyeti ve seciciliginde etkilidir. Bu reseptor-
ler tek bir partikiiler substrati baglayacak ve diger substratlara baglanmayacak 6zellikte olmaldir.

Donustiricil ise hedef analit (kan, su, gida vb.) ile biyoreseptor arasinda olusan kimyasal reaksiyonu
renk degisimi, 1s1ma, 1s1 olusumu veya iletkenlik 6zelligindeki degisim gibi farkl sekillerde belli ederek
bir sinyale donlstirmektedir. Bunun icin en cok elektrokimyasal elektrotlar, optik fiberler, transistorler,
termistorler ve piezoelektrik kristaller kullaniimaktadir.

Tipik bir biyosensorin icermesi gereken kisim / bélimler sunlardir:
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Analit: Tespit edilmesi gereken maddedir (6rnegin pestisit icin gida maddesi ekstraksiyonu veya diya-
bet icin glikoz).

Biyoreseptor: Analiti taniyan molekdildir (6rnegin enzimler).
Doniistiiriicii: Herhangi bir biyotanima olayini, bilinen 6lgtlebilir bir sinyale donistiiren kisimdir.
Elektronik Kisim: DonUstirilen sinyali gorlintiilemeye yardimci kisimdir.

Goriintiileme: Biyosensor liretimi icin gerekli olan donanim ve yazilimla birlikte sivi kristal ekrana sahip
olan bolimdr.

Pestisitlerin tayininde ise genellikle taniyici tabakada kullanilan enzimlerin veya mikroorganizmalarin
inhibisyonundan yararlanilarak dolaylh élgiimler gerceklestirilmektedir. Ornegin pestisitler asetilkolin
esteraz enziminin inhibisyonu icin kullanilan kimyasallar olduklarindan (Asetilkolin esteraz enzimi, pes-
tisit varliginda inhibe olacagindan enzim aktivitesindeki azalma pestisit konsantrasyonunun sayisal ola-
rak belirlenmesine olanak tanimaktadir.) pestisit analizi igin tasarlanan biyosensorlerin dlgiim yontemi
yine ayni mekanizma kullanilarak tasarlanmaktadir.

Yaklasik yarim asirlik bir gelisimden sonra biyosensorler; biyospesifik etkilesimleri izleme, biyolojik /
kimyasal etken maddeleri tiim alanlarda tespit etme noktasinda daha gligli cihazlar haline gelmistir.
Bilim adamlarinin ve miihendislerin farkl alanlardaki katkilariyla kimya, biyokimya, fizik, biyoloji, bil-
gisayar ve muhendislik gibi yeni ¢oklu disiplin alanlarinda biyiik ¢apl yaratici biyosensor gelistirme
cabalari devam etmektedir.

2.2.1. Pestisit Olgiimiinde Kullanilan Biyosensor Tipleri

Biyosensorler, biyoalgilama materyalleri ve uygulanan dontstirme araclari temel alinarak Tablo
2.3’teki gibi cesitli sekillerde siniflandirilabilmektedir.

Tablo 2.3: Biyosensorlerin Siniflandiriimasi

BiYOALGILAMA MATERYALLERINE GORE DONUSTURME ARAGLARINA GORE

Enzim Sensorleri Elektrokimyasal Biyosensorler

immuno Sensérler (Antikor / Antijen Temelli) | Optik Biyosensérler

Nikleik Asit Prob Sensorleri (DNA temelli) | Pizoelektrik Biyosensdrler

Mikroorganizma Esasli veya Hiicre Esasli

. Termal Biyosensorler
Sensorler

Doku Esasli ve Organel Esasli Sensorler Manyetik Biyosensorler

2.2.2. Biyoalgilama Materyallerine Gore Biyosensorler
Biyosensorlerde kullanilan biyoalgilama materyalleri mekanizmalarina gore ilk olarak g
farkli gruba ayrilabilir.

Biyokatalitik, biyoafinite ve mikroorganizma esasli biyokatalitik esasl gruba enzimler da-
hildir. Biyoafinite esasli grup; antikorlar, algilayicilar ve nukleik asitlerden olusmaktadir.

§ @ Biyosensorlerin ¢alisma prensibi ve kullanim alanlarini konusunda arastirma yapti-
D rilarak sunum hazirlatihr.
SIZDE
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Mikroorganizma esasli grup; mikroorganizmalar, hiicreler, organeller ve dokulardan olus-
maktadir.

Enzim Bazli Biyosensorler

Enzimler kimyasal donlisiimlerin modelini belirleyen molekillerdir. Bunlar biyolojik sistem-
lerin katalizorleri oldugu icin biyosensdrlerde sikca yararlanilmaktadir. Ornegin glikoz 6lgii-
mu i¢in biyosensodrde kullanilan enzim, lGzerinde en ¢ok ¢alisma yapilan ve ticari olarak en
fazla gelistirilendir.

Enzim bazli biyosensorlerde, biyoreseptor olarak kullanilan enzimler en ¢ok bilinenlerdir.
Bu tip sensorler; temelde enzim katalizli reaksiyonlarin cevabini dlcerek enerjiyi farkh sekle
dontstlrerek sonuca yonlendirir.

Diger biyosensorlerde oldugu gibi enzim sensorleri de biyoaktif tabaka, iletici ve 6lglim
sisteminden olusmaktadir. Diger biyosensorlerle arasindaki tek fark biyoaktif tabakada bi-
yomolekil olarak enzimlerin yer almasidir.

Enzimler binlerce kimyasal arasindan ilgili olduklari substrati secer ve reaksiyonu kataliz
eder. Diger biyolojik reaksiyonlarda oldugu gibi enzimatik reaksiyonlarda da ortamin sicak-
g1, pH degeri, iyonik kudreti vb. ¢cevre sartlari etkin rol oynamaktadir. Olumsuz kosullar,
enzimin aktivitesini yitirmesine ve bundan dolayi tayinin gerceklesmemesine neden olmak-
tadir. Bundan dolayi hiicre bazli biyosensorler, enzim bazli biyosensoérlere alternatif olarak
kullanilmaktadir. Hiicre bazli biyosensorlerde reaksiyonu saglayacak olan enzim hicre igin-
de bulundugu icin dis ortamdaki olumsuz kosullardan etkilenmez. Ayrica enzimin saflastir-
masi gibi zor ve maliyetli basamaklarin kullanilmasina gerek kalmaz.

Pestisitlerin tespiti icin ise organofosfor hidrolaz enzimi siklikla kullanilmaktadir. Organo-
fosfor hidrolaz (OPH); organofosfor hidrolizleyici enzimdir, genis substrat spesifikligine sa-
hiptir ve bircok organofosfor (OP) pestisitleri hidrolizler.

Mikroorganizma Esasli veya Hiicre Temelli Sensorler

Bir mikrobiyal biyosensor; donustirici ile canli veya canli olmayan mikrobiyal hiicrelerin
sabitlenerek (immobilize edilerek) birlesmesi ile olusmaktadir. Biyosensorlerin yapiminda
kullanilan mikroorganizmalar; genis bir araliktaki kimyasal bilesikleri metabolize edebilme,
olumsuz sartlara uyma, mutasyonla veya rekombinant DNA teknolojisi ile genetik modifi-
kasyonlar olusturma ve yeteneklerini gelistirerek zamanla yeni molekiller olusturabilme
gibi bir takim avantajlara sahiptir.

Herhangi bir biyolojik materyalin biyoreseptor olarak kullanilabilmesi icin tek sart, mater-
yalin istenilen analiti bir sekilde 6zgiin olarak tanima kapasitesine sahip olmasidir. Alg,
bakteri, maya ve funguslar da bu 6zelliklerinden dolayi biyosensorler icin tespit edici olarak
kullanilabilmektedir. Mikrobiyal biyosensorler, enzimlerin saflastirilmasini gerektirmedigin-
den basit ve ucuzdur, enzim icin gerekli kofaktori saglar.

Hicre esasli biyosensorler, genelde gida glivenliginde patojenlerin ve toksinlerin ¢evresel
izleme ve tespitinde BOD (Biyokimyasal Oksijen ihtiyaci) dl¢iimi icin gelistirilmistir.
Antikor / Antijen Temelli Biyosensorler (immiino Sensérler)

Biyobilesen olarak antikorlarin kullanildigi biyosensorler antikor temelli biyosensorler ya
da imminosensorler olarak adlandiriimaktadir. Antikorlar (Vicuda giren yabanci organiz-
malara karsi bagisiklik sistemi hiicreleri tarafindan Uretilen protein yapili maddelerdir.) ve

antijenler arasinda 6zgil etkilesim oldugundan immunosensorler ile son derece 6zgil ve
duyarh analizler yapilabilmektedir. Antikorlar, 6nemli bir protein sinifini temsil eder ve kan-
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daki toplam plazma proteinin %20’sini olusturur. Memelilerin serum ve dokularinda gorilen
glikoprotein grubu olanlar iminoglobdlinler (lg) olarak adlandirilmaktadir.

Antikorlarin hareket prensibi; belirli antijenlere karsi savunma icin Uretildikleri igin karsi
toksinleri notralize etme, bakteri veya hiicrelere yapisarak ¢oziinebilir antijenleri ¢cokeltme
esasina dayanmaktadir.

Antikorlar, kendi substratlarini yapmak icin 6zellikle ilgili antijene enzimlerden daha gii¢-
[0 sekilde baglanmaktadir. Enzimlerin katalitik aktivitelerine sahip olmasalar da son derece
hassastir.

Antikorlar, uygun dondstirtciler ile eslestirilerek hormon, ilag, virls, bakteri ve gevresel
kirletici olan diger molekillerin, pestisitlerin, biyomedikal maddelerin tayini i¢cin immino-
sensorler gelistirilebilmektedir.

Doku ve Organel Temelli Biyosensorler

Hayvansal, bitkisel doku ve organellerin bir kismi bazi enzimlerce zengindir. Enzimlerin dog-
rudan yogun bulunduklari bu doku pargalari (izole edilmis preparatlari yerine) biyobilesen
olarak kullaniimaktadir.

Avantajlari sunlardir:
e Uzun ve masrafli enzim saflastirma zorlugundan kurtarir.

e Hedef analitin ¢cok basamakli donisiimiinde farkli enzimlerin bir arada kullaniimasi
yerine direkt enzimin bulundugu doku kullanilr.

e lgilenilen enzim ticari olarak bulunmuyorsa doku pargasi biyobilesen olarak kulla-
nilir.

Nukleik Asit Prob Sensorleri (DNA Temelli)

DNA temelli sensor tipinde biyobilesen olarak tek zincirli DNA oligomerleri kullanilmaktadir.
Bu sensorler, bireylerin genetik yapisinin arastirilmasinda, genlerin ve genetik hastaliklara
sebep oldugu distinilen mutant genlerin goriniminln belirlenmesinde kullaniimaktadir.
Ayrica su, gida, bitki veya hayvandaki patojenik bakteri veya virtslerin tespitinde kullanila-
bilmektedir.

DNA sensorlerinde déntstlrici ylzeyine sabitlenmis tek zincirli DNA probu bulunmaktadir.
Bu prop ile belli bir hastalik, kalitsal bir karakter, bakteri veya virlisiin patojenitesi vb. tespit
edilebilmektedir. Prop sayesinde gerceklesen hibridizasyon sonucu ¢ift zincirli DNA olusmak-
tadir. Boylece bir elektrokimyasal ya da optik sinyal dontstlrict yardimiyla okunabilir hale
getirilmektedir. DNA problari genellikle 20-30 bazlik kisa tek zincirli uzunluga sahip olmasina
ragmen onlarcasindan binlercesine kadar uzatilabilmektedir.

2.2.3. Donustirme Araglarina Gore Biyosensorler

Biyosensorlerde kullanilan biyoalgilama materyalleri mekanizmalarina goére ilk olarak Ug
farkh gruba ayrilabilir.

Donlstirme araglarina gore biyosensorler; elektrokimyasal, optik, piezoelektrik, termal ve
manyetik biyosensoérler olarak sayilabilir.

Elektrokimyasal Biyosensérler

Bir biyosensoriin hazirlanmasi icin elektrotlara, bir biyoreseptore ve elektrokimyasal 6l¢im
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cihazina ihtiya¢ duyulmaktadir. iste bu nedenle elektrokimyasal sensérler ¢ok kul-
lanilmaktadir. Diger tiplerle kiyaslandiginda da en eski ve en gelismis biyosensorler
elektrokimyasal biyosensérlerdir. ilk kullanilan biyosensérler, 6zellikle klinik glikoz
analizi icin gelistirilen enzim elektrotlari seklindeki biyosensorlerdi. Daha sonra
enzim-baglantili iminoelektrokimyasal [Immuno Electrochemical (IEC)] sensorler
gelistirilmistir. Elektrokimyasal biyosensorler izerine son arastirmalar, elektrot ta-
sarimlarinin gelistirilmesi Gzerine yogunlastirilmistir.

Elektrokimyasal esasl donisturiciler genellikle enzim temelli biyosensoérler-
de kullanilmaktadir. Sensor alaninda hangi iletici sistem kullanilmis olursa olsun
elektrokimyasal esasli biyosensorler tartismasiz bir Gstiinlige sahiptir.

Optik Biyosensorler

Biyosensorlerin Uretiminde cesitli optik teknikleri kullaniimistir. Hedef analitin
dogrudan ve dolayl tespit edildigi formatlar olmak Uzere iki tip optik biyosensoér
formati vardir. Bu formatlar sunlardir:

Dogrudan Format: Analit, dalga kilavuzunun optik 6zelliklerini dogrudan etkile-
mektedir. Hedef analite oranla optik sinyaller Gretmek i¢in 1Is1ma, metal partikiller
veya nanopartikiller gibi optik etiketler kullanilmaktadir.

Dogrusal Olmayan Format: Bu formatta optik biyosensorler, ylizeye tutunma, isi-
ma, fosforesan i1sima, polarizasyon, rotasyon, miidahale veya harmonik tGretim gibi
optik olgular kullanilabilmektedir.

Piezoelektrik Biyosensorler

Piezoelektrik biyosensorler diger biyosensorlere gore hassasiyet, cok yonli uygu-
lama, disiik maliyet ve basitlik acisindan Ustlinliik gostermektedir.

Piezoelektrik biyosensorler, temel olarak kristal ylzeyi Gzerindeki kitle degisimi
sonucu piezoelektrik kristalinin rezonant frekansindaki degisikliklerin 6l¢llmesi
esasina gore sekillenmistir. iki ana tip piezoelektrik cihaz bulunmaktadir. Bunlar
kuartz kristal mikrobalans [quartz crystal microbalance (QCM)] ve ylizey akustik
dalga (SAW) cihazidir.

Piezoelektrik imiino sensorlerin dnemli bir 6zelligi, antikor antijen akrabaligi re-
aksiyonunun avantajini kullanmalarinin yani sira yiksek belirginlik gostermeleri
ve ¢cok amacli olmalaridir. Bu 6zelliklere baglh olarak en cok gelecek vadeden biyo-
sensorler arasindadir. Ayrica piezoelektrik iminosensorler, isaretli antikora ihtiyag
duymamaktadir.

Termal Biyosensorler

Termal biyosensorler ayni zamanda kalorimetrik biyosensorler olarak da adlan-
dirilmaktadir. Bunlar enzim, organel, mikroorganizma, bitki veya hayvan hiicresi,
doku gibi bir biyoalgilama materyalinin termometre, termopil veya termistor gibi
bir fiziksel dontsturicu ile birlestirilmesi ile gelistirilmistir.

Biyosensor sinyallerinin agiklanmasinda isotermal kosullarin yer aldigl dusindl-
mektedir. Termal biyosensorler lic gurupta da gelistirilmistir ama en fazla tercih
edilen termal biyosensor, termistor-tabanli biyosensorlerdir. Bunlar, belirli enzim-
lerin dahil oldugu biyokimyasal reaksiyonlar sirasinda ac¢iga c¢ikan isiy1 6lgme esa-
sina dayanmaktadir. Termistor biyosensorleri daha basarili kilan iki temel fakto-
rin ilki son derece hassas ve kiiclltilmus termistorler olmasi digeri ise ¢cok kolay
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akis-enjeksiyon analizi [flow injection analysis (FIA)] saglamasidir.
Manyetik Biyosensérler

Manyetik biyosensorler son yillarda daha fazla dikkat cekmeye baslamistir. Mikroakiskan
kanallar icindeki manyetik mikro ve nano partikillerin manyetik direng etkisi kullanilarak
hassas sekilde tespit edilmesi ve boyut baglamindaki avantaji sayesinde gelecek vadet-
mektedir.

Sonug olarak pestisit miktarlarinin rutin olarak belirlenmesi insan saglig1 agisindan son de-
rece onemlidir (Gorsel 2.11). Pestisit tayini icin kullanilan yontemlerin bir bolimi{ zaman
alici, nitelikli is glich gerektiren ve pahali yontemlerdir. Bunlarin yani sira biyosensorle-
rin basit kullanimi, yiksek duyarliligi, kisa analiz siiresi, dlisiik maliyet ve gercek zamanli
Olciimlere uygulanma potansiyeli gibi 6zellikleri birgok alanda kullanilmasini saglamistir.
Pestisit tayininde biyosensorlerin kullanimi dnemli bir alternatif olarak goériilmektedir.

Konu ile ilgili olarak yapilacak yeni calismalarla hizli, kullanim kolayligi olan, ekonomik,
kararh ve dusik tayin sinirlarina sahip ideal pestisit biyosensorlerinin gelistirilmesi gelecek
vadetmesi agisindan 6nemli gortlmektedir.

Gorsel 2.11: Biyosensorler

Biyosensor gesitleri konusunda arastirma yapiniz. Arastirma sonucu elde ettiginiz
bilgileri sinif arkadaslarinizla tartisiniz.

SIRA

v
SIZDE
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UYGULAMA

Gorev : Biyosensor kullanarak 6lglim yapma
Verilen islem basamaklarini uygulayarak 6l¢iim yapiniz.
Arag Gereg : Amacina uygun bir biyosensoér

islem Basamaklari

1. is saghgi ve giivenligi 6nlemlerini aliniz.

2. Konu ile ilgili gerekli arastirmalari 6zenle yapiniz (Calisacaginiz arag gereci kullanima hazir hale
getiriniz.).

3. Analizi yapilacak testin (Her test icin kit icerisinden bulunan talimata uygun olarak yapilmasi
gereken bir takim on hazirlk islemleri mevcuttur.) manuel 6n hazirlk islemlerini yapiniz.

4. Biyonsensori acarak analizi yapilacak test icin gerekli ayarlamalari yapiniz.
5. Aranan maddeye uygun olarak hazirlanmis analiti, biyoreseptor ile bulusturunuz.

6. DonUstiricunin gerekli sinyali alip ekrana yansitmasini bekleyiniz. Ekrandan sonucu okuya-
rak degerlendirme yapiniz.

7. Biyosensori teknigine uygun olarak temizleyip kaldiriniz.
8. Kisisel ve cevresel temizlige riayet ediniz.
NOT: Her bir biyosensor ve her bir analit icin hazirliklar degisebilir fakat her biyosensérin

calisma prensibi aynidir.

DERECELEME OLCEGi

2. UYGULAMA'da yapilan calisma DERECELEME OLCEGi'nde yer alan dlgiitlere gore dgretmeniniz tara-
findan degerlendirilecektir. Calismanizi planlarken dlgitleri dikkate aliniz.

OLCUTLER DERECELER
(4) (3) (2) (1)
Cok iyi yi Orta = Gelistirilebilir

1. Calisma 6ncesi gerekli hazirliklari yapti. —_— J J J —)
2. Aranan maddeye uygun olarak analiti hazirladi. —— f f f .)

3. Teknigine uygun olarak biyosensorii agtive

ayarladi. r F r |)
4. Biyoreseptorle analiti bulusturarak sinyali .

dogru sekilde bekledi. r r r .J

5. Sonucu ekrandan okudu ve cihazin temizligi-
ni teknigine uygun olarak yapti. J ‘J J J

TOPLAM PUAN — J

Degerlendirme: 50-100 puan arasi basarili, 0-49 puan arasi uygulama tekrari yapilmali.
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2.3. IMMUNOKROMATOGRAFi

Her gecen glin teknoloji ilerlemekte, artan nifus sebebiyle toplumun ihtiyaclari da artmaktadir. Tek-
nolojik gelismeler bir yandan hayati kolaylastirirken diger yandan da insan hayatina daha ¢ok kimyasal
madde girmesine sebep olmustur. Cevresel toksinler, gidalar, gida katki maddeleri, kozmetikler, ilaclar,
pestisitler, sanayi atiklari glin gectikce insan saghgini olumsuz yonde etkilemekte fakat gelisen tekno-
lojiyle de hastaliklar daha iyi taninmakta, tedavi olanaklari artmaktadir. Tim bu gelismeler sonucunda
daha fazla analiz yapma ihtiyaci ortaya ¢ikmaktadir. Buna bagli olarak da uygulanisi basit olan, hizli
sonug veren bazi analiz ydntemlerinin kullanim alani yayginlasmaktadir. immiinokromatografik testler
de bu amacla en sik kullanilan analiz araclari arasinda yer almaktadir.

2.3.1. immiinokromatografik Yontemlerin Prensibi ve Kullanim Alanlari

immiinokromatografik kart testler az maliyetli, uzun raf 6miirlii, yiiksek segicilik ve duyarliliga sahip,
disik dedeksiyon limiti tagityan, hizli sonug verebilen ve tiim diinyada yaygin olarak kullanilan testlerdir.
Siklikla gebelik testi amach kullanilmakla birlikte gida glivenligi, uyusturucu tarama testleri, mikrobiyo-
lojik tani testleri, veteriner tibbi, toksin testleri, organ yetmezligi testleri, kalite kontrold, cevre sagligi ve
guvenligi gibi oldukga genis alanlarda da kullanimi s6z konusudur. Ayrica testte nanopartikller kullanil-
dig1 icin analiz sonucu giplak gozle gorilebilir sekilde sonuclanmaktadir. Bu sebeple ek bir cihaza gerek
duyulmamaktadir.

immiinokromatografik kart testlerin ortak bir ismi yoktur. ingilizce olarak “lateral flow assay, lateral
flow immunoassay, lateral flow biosensor, lateral flow sensor, lateral flow immunochromatographic
test, point-of-care test, dipstick test, rapid test, immunoassay rapid test, rapid diagnostic test” gibi bazi
adlarla anilan bu testler, glinlik hayatta kart test, imminokromatografik kart test, immuinokromatog-
rafik test, kromatografik kart test, dip test, dipstik test, dipkart test, strip test, yanal akis testi gibi farkl
adlarla bilinmektedir.

immunokromatografik ydntemlerin prensibi ve kullanim alanlari konusunda aras-
tirma yapiniz. Arastirma sonucu elde ettiginiz bilgilerle bir sunum hazirlayiniz.

SIRA

g
SIZDE

2.3.2. immiinokromatografik Kart Testlerinin Yapisi
Bu testler numunenin (analitin) bir ~

test aracina yerlestirildigi ve sonucla- X

rin 5-10 dakika icinde gozle gorilebil- \

digi, analitin saptanmasi ve 6lglilmesi i

icin gelistirilen kagit tabanl bir plat-

formdur. Genellikle eni 4-6 mm, boyu
6-7 cm, kalinligi ise 1-2 mm’dir.

idrar, tiikiiriik, ter, serum, plazma, =
tam kan ve diger biyolojik sivilar im-
minokromatografik kart testleri kul-
lanilarak analiz edilebilmektedir.

Gorsel 2.12: immiinokromatografik kart test drnegi

immiinokromatografik kart testlerin
yapisinda dikkat ceken boltiimler genel olarak soyledir:

Plastik Taban ve Kaset Kapak: immiinokromatografik kart testlerin iistii plastik kaset kapak ile kapali
oldugundan sadece numune damlatma alani ile gbzlem penceresi alani gozle gorilebilir (Gorsel 2.12).
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Numunenin Damlatildigi Seliiloz Yapili Numune Pedi: Numune damlatma alaninin (Gorsel 2.13)
hemen altinda numune pedi bulunmaktadir ve damlatilan numune 6ncelikle bu pedde birikir.

Y

Gorsel 2.13: Numune damlatma alanina damlalikla
numune damlatilmasi

Fiber Glass Yapili Reaksiyon Pedi: Renkli molekil ve antikorlar burada bulunur ve reaksiyonlar
burada gerceklesir.

Nitroseliiloz Membran: Kapiller akim gergeklesir ve sonug izlenir.

Test Cizgisi ve Kontrol Cizgisi: Test sonucunu belirten bu ¢izgiler saatler boyunca degismeden
kalabilir.

Atik Pedi: Artan numunenin biriktigi seltloz yapili peddir.

Bazi testler daldirma teknigiyle [dipstick (Gorsel 2.14)] uygulanmaktadir. Calisma prensipleri ayni
olmakla beraber uygulamada biraz farkhlik gorilmektedir. Dipstik testlerde sivi numune icine
testin ug¢ kisminin daldirilmasi gerekir. Damlatma metodu uygulanmaz.

L

o

-

Gorsel 2.14: Bir dipstik kart kromatografi testi
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2.3.3. immiinokromatografik Kart Testlerin Calisma Prensibi

Bu testler antijen-antikor
kompleksinin olusmasi esa-
sina baghdir (Gorsel 2.15).
Genel olarak kart testin ze-
mininde bulunan nitroselu- _
loz membrana antijen veya ' el
antikordan biri sabitlenir, :
obdirlnln ise reaksiyon pe- o
dinde hareketli kalmasi sag- : Wk
lanir. Bu hareket esnasinda
kompleks olusur veya olus-
maz. Kompleksin olusup
olusmamasina gore sonug
yorumlanir. Sonucun yorumlanmasi gézlem penceresindeki kontrol ve test cizgilerinde gozle go-
rilebilen renkli ¢izgi bulunup bulunmamasina gére yapilr. Test yapilmadan 6nce bu alanda goézle
gorilebilen herhangi bir ¢izgi bulunmaz.

WP
_ LI

e } o & posmve ‘?

gl E [ uEGMl\:E,

.

Gorsel 2.15: immiinokromatografik kart testleri

Bu testlerde esas olarak yiiksek segicilige sahip antijen-antikor reaksiyonu kullanildigindan dog-
ruluk oranlari genel olarak %98’in lizerinde olmaktadir. Sandvi¢ model ve yarismali model olmak
Uzere iki farkli calisma prensibi bulunmaktadir.

Avantajlari ve Dezavantajlari

immiinokromatografik kart test kullaniminin az sayida dezavantaji olmasina karsin bircok avan-
taji bulunmaktadir.
Avantajlan

e Yiksek duyarliliga ve segicilige sahip olmalari

e Uretiminin kolay olmasi

e Duslk maliyetli olmalari

e Testlerin tek olarak uygulanabilmesi

e Cihaza gerek duyulmamasi

e Sahada gerceklestirilebilmesi

e Raf Omriiniin uzun olmasi

¢ Analiz metodunun kolay uygulanmasi ve ozel egitim gerektirmemesi

e Sonucun gozle gorilebilir olmasi

e Uzman kisilere gerek duyulmaksizin herkes tarafindan uygulanabilecek kadar kolay olmasi

e Sonuglarin giivenilirliginin yiksek olmasi

Dezavantajlari
e Tam kantitatif uygulamasinin olmamasi
e Kullanicilar arasinda sonuglarin yorumlanmasinda farkliliklar olabilmesi,
e Cok kiguk volimlerin analizde yetersiz kalmasi,
e Serit basina tek bir analitin olgllebilmesi
e Sadece sivi numuneler i¢in kullanilabilmesi
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2.3.4. immiinokromatografik Kart Testlerin Kullanimi

Testler, uzun silire bozulmamasi i¢in genellikle silika jel gibi bir nem tutucuyla birlikte tek tek pa-
ketlenmis haldedir. Numunenin kullanim sekline bagh olarak cogunlukla paket icinde veya ayrica
bir damlalik bulunabilir. Analizi yapilacak numunenin sivi olmasi gerekmektedir. Eger numune
sivi degilse paket icinde veya disinda numuneyi sivilastiracak veya seyreltecek ilave sollisyon ve
ekipman da bulunur (Gorsel 2.16).

Gorsel 2.16: Bir immunokromatografik kartin paket igerigi

BiLGi KOSESI

ilk kagit tabanh prosediir, kromatografi kagididir. Bunu icat eden Martin ve Synge isim-
li bilim insanlari, 1952 yilinda Nobel kimya 6dilid almislardir. Halk arasinda gebelik testi
amaciyla kullaniminin oldukga yayginlasmasi neticesinde ise immiinokromatografik kart
testler tim diinyada oldukga popller hale gelmistir. Glnlimizde gebelik testi disinda bir-
cok alanda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
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UYGULAMA

Gorev : Immuno kromatografi ydntemiyle test yapma

Verilen islem basamaklarini uygulayarak testi yapiniz.

Arag Gereg : Amacina uygun bir kart kromatografisi

islem Basamaklari

1.
2.

is saghigi ve giivenligi dnlemlerini aliniz.

Konu ile ilgili gerekli arastirmalari 6zenle yapiniz (Calisacaginiz arag gereci kullanima hazir hale
getiriniz).

3. Oncelikle test paketini yirtarak aginiz.
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. Analizi yapilacak testin (Her test icin kit icerisinden bulunan talimata uygun olarak yapilmasi

gereken bir takim 6n hazirlik islemleri mevcuttur.) manuel 6n hazirlik islemlerini yapiniz (Nu-
mune sivi degilse uygun sekilde sivi hale getiriniz.).

. Kart testin numune damlatma alanina sivi haldeki numuneyi damlatiniz (Dipstik testlerde sivi

numune igine testin u¢ kisminin daldiriimasi yeterlidir.).

. Teste uygulanan sivinin membranin sonuna kadar ilerlemesini bekleyiniz.

. Bir dakika icinde kontrol gizgisi alaninda beliren ¢izgiyi ve bes dakika icinde bu ¢izginin net

olarak goriinisiinii gézlemleyiniz.

. Herhangi bir nedenle kontrol ¢izgisi olusmamissa test gecersizdir, baska bir paket acarak testi

tekrarlayiniz.

. Testin plastik kaset kapagi tizerinde veya kullanim kilavuzunda yer alan, sonucun nasil yorum-

lanacagi ile ilgili kismi okuyunuz.
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DERECELEME OLCEGI

2. UYGULAMAda yapilan galisma DERECELEME OLCEGi'nde yer alan dlgiitlere gore dgretmeniniz tara-

findan degerlendirilecektir. Calismanizi planlarken olgitleri dikkate aliniz.

OLCUTLER DERECELER
(4) (3) (2) (1)
Cok iyi lyi Orta  Gelistirilebilir

1. Calisma Oncesi gerekli hazirliklari yapti. — __j __j J __J

2. Numuneyi ayarlayip kartin damlatma alanina

damlatti. r r r .J
3. Sivinin yeterli miktarda damlatilip membranin

sonuna kadar ilerlediginden emin oldu. r r r .J

4. Yeterli slire bekleyerek cizgi olusup olusmadi-

gini kontrol etti. [l | | | H

5. Kullanim kilavuzuna gore testi yorumladi. — ﬁ ﬁ ﬁ J

TOPLAM PUAN — J

Degerlendirme: 50-100 puan arasi basarili, 0-49 puan arasi uygulama tekrari yapilmali.

NOT: Sonucu yorumlarken test ¢izgisi alaninda gorilen ¢izginin ¢ok silik olmasi durumu bile reak-
siyonun var oldugunu gostermektedir. Clinki Gretim teknigi geregince bu testlerde bir esik deger
uygulanmaktadir. Numunedeki aranilan madde miktari esik degere ¢ok yakin ise test cizgisi ala-
ninda oldukga silik, belli belirsiz bir ¢izgi olusur. Bu durum “numunedeki analit konsantrasyonu

esik degere ¢ok yakindir” seklinde yorumlanmalidir.

NOT ALINIZ
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2.4. IMMON - iSARETLEME

immiinolojik ydntemle yapilan pestisit analizlerinden bir digeri de immiin isaretleme yéntemiyle
yapilan analizlerdir. Bu yontemle pestisit analizi mimkin olmasina ragmen pek kullanilmamak-
tadir.

2.4.1. isaretlenmis Antikor veya Antijenle Yapilan Testler

isaretlenmis antijen ve antikor baglanmasi antijen ya da antikorlarin enzim, radyoaktif maddeler
gibi bazi maddelerle isaretlenmesi ve bu maddelerin olusturdugu renklerle reaksiyonun gozle
gorinir bir hal almasi esasina dayanir. Ug baslikta incelenmektedir.

¢ Radio immuno assay (RIA)
e Enzyme immuno assay (EIA)
e immuno- fluoresans

Antikorlar fluoresan boya ile isaretlenirse ydnteme immuno-fluoresans yéntem (Gérsel 2.17),
enzimlerle isaretlenirse immuno-enzim (enzyme immuno assay); immino-kimyasal reaksiyon-
larda radyoaktif atomlar kullanildiysa radio immuno assay (RIA) adi verilmektedir.

isaretlenmis immiinokimyasal 6l¢iimler genel olarak kompetitif veya nonkompetitife olarak si-
niflandirilir.

Kompetitif reaksiyonlar, asiri antijen varliginda antijen 6l¢iimu igin yapilir. Bu yontemde isaret-
lenmis antijenler kullanilmaktadir.

Nonkompetitif 6lciimler, asiri antikor varliginda antijen dl¢ciim icin yapilir. Bu yontemde, isaret-
lenmis bir antikor kullanilmaktadir.

Gorsel 2.17: Floresan molekil ile isaretlenmis mezenkimal kok hiicrelerin gérintisi
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TEK
NUMARADA
BIRLESTI!

177

YANGIN TEHLIKES|

Ulkemizde farkh acil yardim gagrilari igin kullanilan 7 kuruma ait acil ¢agri numaralarinin (itfaiye:
110, Jandarma: 156, Polis: 155, Saglik: 112, Orman: 177, Sahil Glvenlik: 158, AFAD: 122) tek nu-
mara (112) altinda toplanmasi amaciyla gelistirilmistir.



A)

1.

B)

C)
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OLCME VE DEGERLENDIRME

Asagidaki ciimlelerde bos birakilan yerlere dogru sézciikleri yaziniz.

Bitlin immiinolojik yontemlerin temel prensibi.......cccccvvveeeeeiiiiiiiiciiieeeeee e, reaksiyonuna
dayanmaktadir.

. Antijen antikor birlesmesi esasina dayanan ELISA yonteminde genel olarak ..........cccuvvvnneeen.

...................... plaka kullanilr.

. Danimarka ve ABD’nde gelistirilen ve akiskan bir tasiyici sivi akisindaki numune malzemele-

rin kimyasal analizini gerceklestirmek icin gelistirilen bir mikro kimyasal teknige ...................
.............................. denir.

. Biyobilesen olarak antikorlarin kullanildigi biyosensorler ..........ccoocveeiieiiiiiiniiiienieenen ola-

rak adlandirilir.

. Antikorlar fluoresan boya ile isaretlenirse yonteme immuno- fllioresans yontemi, enzimler-

le isaretlenirse ......ccovceeeeecieee e , immino-kimyasal reaksiyonlarda radyoaktif
atomlar kullanildiysa Radioimmunoassay (RIA) adi verilmektedir.

Asagidaki sorulari okuyarak dogru olan se¢enegi isaretleyiniz.

. Asagidakilerden hangisi bir biyosensoériin kisimlarindan degildir?

A) Biyoreseptor B) DOnulstirici (transduser) C) Elektronik kisim

D) 96 kuyucuklu plaka E) Veri isleme

. Antijen veya antikordan birinin kart testin zemininde bulunan nitroseliiloz membrana sa-

bitlendigi yontem asagidakilerden hangisidir?
A) immiinobiyosensdr B) immiin isaretleme C) immiinokromatografi

D) ELISA E) FIA

. Asagidakilerin hangisi pestisit analizi amaciyla kullanilan baslica immiinolojik yéntemler-

den degildir?

A) immiinolojik Testler

B) immiinsensérler (Biyosensérler)
C) Immiinokromatografi

D) immiin isaretleme

E) Spektrofotometre

Asagidaki sorulari cevaplayiniz.

. immiinolojik yontemlerle pestisit analizi yapmanin diger pestisit yontemlerine gére avan-

tajlari nelerdir?
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Hazirhk

)

Calismalan

Spektrofotometrelerin gelisimini
ve kullanim alanlarini arastiriniz.

KONULAR

3.1. SPEKTROFOTOMETRIK YONTEMLER

3.2. SU, TOPRAK GiBi CEVRESEL ORNEKLERDE KARBAMAT
PESTISITLERIN TAYiNi

3.3. SPEKTROFOTOMETRIK YONTEMLERIN

TARAMA TESTi OLARAK KULLANIMI TEMEL KAVRAMLAR

spektrofotometre, kiitle

spektrometresi, kalibrasyon

egrisi, GC — MS cihazi,

ultrasonik banyo, siringa

NELER OGRENECEKSINiz?
e Spektrofotometre ile pestisit analizini

e Kalibrasyon egrisi cizmeyi
¢ Cevresel drneklerde DC pestisitlerin analizini
o Spektrofotometre ile tarama testlerini
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3.1. SPEKTROFOTOMETRIK YONTEMLER

Spektrofotometrik yontemlerin temel prensibi, ¢cozeltilerde bulunan maddelerin belirli bir dalga
boyundaki 1sini gegirmesi veya bu isinin ne kadarinin ¢dzelti tarafindan tutuldugunun bulunmasi
esasina dayanmaktadir.

Cozeltinin icinde aranan maddenin konsantrasyonu ne kadar ylksekse ¢ozelti tarafindan tutulan
1Isin miktari da o kadar yiiksek olur. Maddelerin belirli bir dalga boyundaki isini tutmasi, maddenin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (kaynama noktasi, donma noktasi, yogunluk vb.) gibi degismeyen
bir 6zelligidir. Cozelti icindeki blitiin maddeler isinin bir dalga boyunu tutarken digerlerini yansitir
veya gecirir. En yliksek hassasiyet, 1sigin maksimum absorplandigl dalga boylarinda gerceklesir.
Bu nedenle, yapilan dlcimlerde en blyik absorbans degerini veren dalga boyu secilir. Pestisit-
lerin spektroskopik yontemler ile tayininde ultraviyole-goériinir bolge spektrofotometri [UV-Vis
(Gorsel 3.1)] kullanilir. UV-Vis spektrofotometrik yontemlerde 6nce organik ¢ozlicllerle pestisitin
bir kompleksi olusturulduktan sonra tayini gerceklestirilir.

Gorsel 3.1: UV - Vis spektrofotometresi

3.1.1. Spektrofotometrenin Kullaniimasi

Spektrofotometreler kullanilmaya baslanmadan yaklasik 10-15 dakika 6nce acilarak cihazin isin-
masi saglanir. Cihazin isinmasindan sonra 6l¢tilecek maddenin 15181 absorpladigi dalga boyu ayar-
lanir. Spektrofotometrede 6lgllecek maddenin 0, 1, 2, 3, 5 ve 10 mg/ml iceren ¢ozelti serileri
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hazirlanir. Spektrofotometrenin sifir (0) ve yiz (100) ayari yapilir. Sifir ayari sahit (kor) ¢ozelti ile
ve ylz ayari konsantrasyonu en blyik ¢ozelti ile yapilir. Sifir ve yliz ayari birkag kez tekrar edi-
lir. Hazirlanan ¢ozelti serileri spektrofotometrenin kiivetlerine doldurularak spektrofotometrede
okumasi yapihr. Cozelti serilerinin spektrofotometrede okunan absorbans degerleri not edilir ve
kalibrasyon egrisi cizilir. Daha sonra numunenin okumasi yapilarak kalibrasyon egrisi yardimiyla
konsantrasyonu belirlenir.

Not: Cozelti serileri farkli hacimlerde de hazirlanabilir.

3.1.2. Kalibrasyon Egrisi Hazirlama
Kalibrasyon egrisi hazirlanirken milimetrik kdgida, hazirlanan ¢ozelti serilerinin konsantrasyonlari

yatay eksene “x” ve spektrofotometrede okunan absorbans degerleri dikey eksene “y” yazila-
rak kalibrasyon egrisi hazirlanmaktadir. Bazi spektrofotometreler, kalibrasyon egrilerini otomatik

olarak cgizer.

Ornek: Organik fosforlu bir pestisitin analiz amaciyla organik fosforlu pestisitten 0, 1, 2, 3, 5 ve 10
mg/ml’lik ¢ozelti serileri hazirlanmis ve spektroftometrede okumasi yapilarak sirasiyla 0, 0.003,
0.005, 0.008, 0.011 ve 0.015 degerleri okunmustur. Bu ¢ozeltinin kalibrasyon egrisi olusturuldu-
gunda Gorsel 3.2’deki egri elde edilmektedir.

Cozelti serileri Absorbans Degeri
0 0 ) L
1 0,003 Kalibrasyon Egrisi
2 0,005 0po18
3 0,008 0,016
5 0,011 B
10 0,015 T
@
d 001
[}
2 0008
3
S 0,006
3

10 12

6
Cozelti Serileri

Gorsel 3.2: Kalibrasyon egrisi

3.1.3. Kalibrasyon Egrisini Okuma

Cozelti serilerinin okumasindan sonra numune ¢ozeltisinin spektrofotometrede okumasi yapilir.
Spektrofotometrede okunan absorbans degeri, ¢ozelti serileri icin hazirlanan kalibrasyon egrisin-
de dikey eksene yerlestirilerek kalibrasyon egrisi yardimi ile numunenin konsantrasyonu belirle-
nir. Konsantrasyonu belirlenen numunenin kalinti miktarinin kabul edilebilir sinirlar iginde olup
olmadigi standartlarla karsilastirilarak kontrol edilir.
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UYGULAMA

Cozelti serileri hazirlayarak spektrofotometrede okumalari yaptiktan sonra kalib-
rasyon egrisi olusturma
Verilen islem basamaklarini uygulayarak kalibrasyon egrisini olusturunuz.

Arag Gereg ¢ Balon joje (50 ml’lik 6 adet), pipet, milimetrik kagit, spektrofotometre,

spektrofotometre kiiveti, stok standart ¢ozelti

islem Basamaklan

1. is saghgr ve giivenligi 6nlemlerini aliniz.

2. Calisacaginiz arag gereci kullanima hazir hale getiriniz (Malzemelerin temiz ve kuru olmasina dikkat
ediniz.).

3. Stok standart c¢ozeltiden sirasiyla balon jojelere 0, 1, 2, 3, 5 ve 10 ml ¢ozelti aktararak hacimlerini
saf su ile tamamlayip standart ¢ozelti serileri hazirlayiniz (Aktarma ve hacim tamamlama islemlerini
dikkatli yapiniz.).

4. Spektrofotmetrenin olglim yapilacak dalga boyunu ayarlayiniz (Spektrofotometreyi, analize basla-
madan 10-15 dakika 6nce calistiriniz.).

5. Spektrofotmetrenin sifir (0) ve ytiz (100) ayarini yapiniz (Sifir ayarini kor (sahit) ¢ozelti ile yiiz ayarini
konsantrasyonu en ylksek olan ¢ozelti ile yapiniz.).

6. Spektrofotometrenin klvetlerini standart ¢ozelti ile doldurarak okumalarini yapiniz (Kiivetleri spekt-
rofotometreye dlizgln yerlestirdiginizden emin olunuz.).

7. Spektrofotometrede okudugunuz absorbans degerleri yardimiyla kalibrasyon egrisini olusturunuz.

8. Spektrofotometrede numune ¢ozeltisinin absorbansini okuyunuz ve kalibrasyon egrisi yardimiyla
numunenin konsantrasyonunu belirleyiniz.

9. Sonuglarinizi raporlayiniz.

DERECELEME OLCEGI

1. UYGULAMA'da yapilan calisma DERECELEME OLCEGI’'nde yer alan dlgiitlere gére 6gretmeniniz tara-
findan degerlendirilecektir. Calismanizi planlarken olcttleri dikkate aliniz.

OLCUTLER DERECELER

(4) (3) (2) (1)
Cok iyi - yi - Orta.GeIistiriIebiIir.

1. Calisma 6ncesi gerekli hazirliklari yapti. —

2. Standart ¢ozelti serilerini hazirladi.
3. Spektrofotometrenin dalga boyunu ayarladi. ——

4. Standart ¢0Ozelti serilerinden yararlanarak ka-
librasyon egrisini cizdi.

5. Numunenin okumasini yaparak kalibrasyon
egrisi yardimiyla konsantrasyonunu belirledi.

ToEe
FEEee
H-ddd

TOPLAM PUAN —— J

Degerlendirme: 50-100 puan arasi basaril, 0-49 puan arasi uygulama tekrari yapilmali.
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3.2. SU, TOPRAK GiBi CEVRESEL ORNEKLERDE KARBAMAT
PESTISITLERIN TAYiNi

Pestisitlerin kullanimi esnasinda bir kismi havaya karisarak yagmur, kar ve riizgar ile baska yerlere
tasinmakta ve hedef kitle disindaki canlilari olumsuz etkilemektedir. Blylk bir kismi ise bitkilerin
Gzerinden yagmur, ¢ig, kar vb. etmenler ile 6nce topraga karisir. Toprak ve bitkilerdeki pestisitler ise
yagmur, kar ve sulama sulari gibi etmenlerle yer alti ve yer (stl sularina karismaktadir. Bu durum
toprakta ve suda yasayan canlilari olumsuz etkiler ayrica besin zincirinin en Gstlinde bulunan insan-
lar bu Urlinlerle beslendiginde akut veya kronik sorunlar yasayabilir.

3.2.1. Su, Toprak Gibi Cevresel Orneklerde Karbamat Pestisitlerin Tayini

Ditiyokarbamat (DC) pestisitlerinin molekiler spektroskopik yontemler ile tayininde ultravi-
yole-gériiniir bolge spektrofotometri (UV-Vis), kemiliiminesans ve Fourier Transform infrared
(FTIR) teknikleri kullanilir. Ditiyokarbamat (DC) pestisitlerin UV-Vis spektrofotometrik yontem-
lerle tayininde pestisitin bir kompleksi olusturulduktan sonra tayini prensibine dayanmaktadir.
Ditiyokarbamat (DC) pestisitlerin organik maddelerle kompleks olusturulduktan sonra pestisit,
uygun ¢ozlicli varliginda ve pH degerde organik bir madde eklenir ve olusan Urinin spektru-
mundan yola gikilarak pestisitin derisimi belirlenmeye calisilir. Spektrofotometrik olarak tayin
edilebilecek bir kompleks olusturmanin bir diger yolu da DC pestisitinin yapisindaki metalin bakir
ya da molibden gibi baska bir metal ile yer degistirmesinin saglanmasidir.

Gaz kromatografisi ve kitle spektrometresi [GC-MS (Gorsel 3.3)] ile analizi yapilacak bilesik mut-
laka buharlastiriimalidir. Buharlastirma isleminde tasiyici gaz olarak genelde Helyum (He), Hidro-
jen (H) veya Azot (N) kullantlir.

Gorsel 3.3: GC-MS cihazi
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Numunelerin kolonda bozulmasini énlemek icin kisa slirede ve kii¢clik hacimlerde (ul) kolona
enjekte edilmelidir. Numune hizli bir sekilde buharlastirilarak gaz fazina donustirilerek tastyici
gaz ile birlikte kolon iginde strtklenir. Kolon boyunca, kolon i¢inde ilk olarak absorbe edilen
madde sonradan gelen gaz ile tekrar desorbe edilir ve boylece kolonun degisik noktalarinda ve
degisik zamanlarda kolon icinde ortaya ¢ikan gazdaki kirletici parametreler bir dedektor yardi-
mi ile kaydedilir. Parametreler, kaydedicide pik seklinde grafige dokilar. Her bir pik bir kirletici
parametreyi ve alani, kirleticinin konsantrasyonunu ifade eder.

Gaz kromatografisi ve kitle spektrometresi (GC-MS) cihazinin pestisit analizleri di-

v sindaki kullanim alanlarini arastiriniz.

SiZDE

SIRA

3.2.2. Kullanilan Arag¢ Gereg ve Kimyasallar

Ultrasonik banyo, kati faz 6ztitleme filtreleri, Kolon (30 m uzunluk x 0,25 mm i¢ ¢ap x 0,25 pm
film kalinhg), siringa, 1,5 ml cam sise ve mini buharlastirict kullanihr.

Gaz olarak yuksek saflikta helyum (He), ylksek saflikta azot (N), yiksek saflikta ¢ozlcller
(siklohegzan, hegzan,aseton), metanol, trifenil fosfat (C H,.O,P), diklorometan (DCM), internal
standart (i¢ standart): 1,0 pg/ml’lik pentakloronitrobenzen (C.CI.NO,), vekil standart: (SS1:
2,4,5,6-tetrakloro tetrakloro-m-ksilen ve SS2: Decachlorobiphenyl), DC pestisit; 1,000 ng/ul’lik
[1 nanogram 0,001 mikrograma (ug) esittir.] derisime sahip DC pestisit karisimi standartlar

+4 °C’de buzdolabinda saklanir.

3.2.3. Numune Hazirlama ve Analizin Yapilisi

Toprak Ornegi: Analizi yapilacak topragin biiyiikligiine gore farkli noktalardan ve farkli derinlik-
lerden (0,10-20 cm) toprak numuneleri alinir. Alinan toprak numuneleri uygun kaplara konularak
numaralandirilir. Hassas terazide toprak numunelerinden 2 g tartilarak ayri ayri tiplere alinir.
Uzerine 1,0 pg/ml surrogate standart (vekil standart) SS1: 2,4,5,6 tetrakloro-m-ksilen ve SS2:
dekaklorobifenil (C ,CI)) ile Uzerine 60 ml hegzan: aseton (3:1) karigimi eklenir. Ultrasonik ban-
yoda 2 saat oda sicakliginda ekstrakte edilip sodyum siilfat kolonundan stizilir. Son hacim olan 1
ml’ye getirilmeden Uzerine 1,0 ml internal (i¢) standart [pentakloronitrobenzen [(C.CI.NO,)], 1,0
pg/ml)] eklenir. Hazirlanan numune siringa ile GC-MS cihazinin kolonuna enjekte edilir. Ekstrak-
siyon sonrasi elde edilen GC-MS kromatogrami, standartlarla karsilastirilarak sonug raporlanir.

Su Ornegi: Usuliine uygun olarak en az iki numune alinir. Numune alinacak kaplarda hava bos-
lugu birakilmamalidir ayrica kaplarin numuneye fiziksel veya kimyasal bir etkisi olmamalidir. Her
bir 6rnek ikiser kere, kati faz ile ekstrakte edilir. Ekstraksiyon islemi; disk organik ¢ozlicliyle islati-
lir ve 1,0 pg/ml surrogate (vekil) standart [SS1: 2,4,5,6-tetrakloro-m-ksilen ve SS2:dekaklorobi-
fenil (C_,Cl, )] eklenir. 10 ml diklorometan (DCM), 10 ml metanol, 10 ml deiyonize su gegirilerek
disk sartlanir. Daha sonra 6rnek stzuliir. 20 ml DCM eklenir ve stizlintlisl erlene alinir. Stiziintd
sodyum siilfat kolonundan stzulerek internal standart pentakloronitrobenzen (C.CI.NO,) eklenir
ve son hacim asetonla 1 ml’ye tamamlanir. Daha sonra GC-MS cihazi ile analiz edilir ve sonug
raporlanir.
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SPEKTROFOTOMETRIK YONTEMLERLE PESTISIT ANALIZLERI o =
grenme

Birimi

UYGULAMA

Gorev : Toprak o6rneginde pestisitlerin tayinini yapma

Verilen islem basamaklarini uygulayarak pestisitlerin tayinini
yapiniz.

Arag Gere¢ ve Kimyasallar : Ultrasonik banyo, GC-MS cihazi, kolon, tiip, siringa, pipet, mik-

ro pipet, hassas terazi, diklorometan (DCM), i¢ standart: pen-
takloronitrobenzen (C.CI.NO,), vekil standart: [SS1: 2,4,5,6 -
tetrakloro - m - ksilen ve SS2: dekaklorobifenil (C ,Cl )], hegzan:
aseton (3:1) karisimi

islem Basamaklan

1.
2.

9.

is saghgi ve giivenligi dnlemlerini aliniz.

Calisacaginiz arag gereci kullanima hazir hale getiriniz (Malzemelerin temiz ve kuru olmasi-
na dikkat ediniz.).

2 g topragl ayri ayri tartip tlplere koyunuz ve tipleri numaralandiriniz (Tartim islemlerini
dikkatli yapiniz.).

Tuplerin Gzerine 1,0 pg/ml vekil standartlardan [SS1: 2,4,5,6 tetrakloro-m-ksilen ve SS2:
dekaklorobifenil (C_,CI. )] ilave ediniz.

Uzerine 60 ml hegzan: aseton (3:1) karisimi ekleyiniz.

Ultrasonik banyoda iki saat oda sicakhiginda ekstrakte ederek sodyum silfat kolonundan si-
zlinlz (Cihaz kullanma talimatlarina uyunuz.).

Zamana riayet ediniz.

Son hacim olan 1 ml'ye getiriimeden (izerine 1,0 ml internal (i¢) standart [pentakloronitro-
benzen (C,CI.NO,), 1,0 ug/ml] ekleyiniz.

Hazirlanan numuneleri siringa ile GC-MS cihazinin kolonuna enjekte ediniz.

10. Ekstraksiyon sonrasi elde edilen GC-MS kromatogrami standartlarla karsilastiriniz.

11. Sonugclarinizi raporlayiniz.
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3.
Ogrenme

Bir

imi

DERECELEME OLCEGi

SPEKTROFOTOMETRIK YONTEMLERLE PESTISIT ANALIZLERI

2. UYGULAMA'da yapilan calisma DERECELEME OLCEGI'nde yer alan dlglitlere gore d6gretmeniniz tara-
findan degerlendirilecektir. Calismanizi planlarken ol¢tleri dikkate aliniz.

P

1

2.

LCUTLER

Calisma oncesi gerekli hazirliklar yapti.

2 g topragi ayri ayri tartarak tiplere koydu, tiip-
leri numaralandirdi ve gerekli kimyasallari ilave
etti.

. Ultrasonik banyoda iki saat oda sicakliginda eks-

trakte ederek sodyum siilfat kolonundan siizd.

. Son hacim olan 1 ml’ye getirilmeden (zerine 1,0

ml internal (i¢) standart [pentakloronitrobenzen
(C.CILNO,), 1,0 pug/ml)] ekleyerek cihaza enjekte
etti.

. Ekstraksiyon sonrasi elde edilen GC — MS kroma-

togrami standartlarla karsilastirdi ve sonuglari
raporladi.

TOPLAM PUAN

(4)

W ok iyi

B8

S

DERECELER
(3) (2) - (1) I
iyi Orta  Gelistirilebilir

T
-

Degerlendirme: 50-100 puan arasi basarili, 0-49 puan arasi uygulama tekrari yapilmali.

NOT ALINIZ
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SPEKTROFOTOMETRIK YONTEMLERLE PESTISIT ANALIZLERI . =
grenme

Birimi

UYGULAMA

Gorev : Su 6rneginde pestisit tayini yapma

Verilen islem basamaklarini uygulayarak pestisit tayinini
yapiniz.

Arag Geregve Kimyasallar  : Ekstraksiyon cihazi, GC-MS cihazi, filtre, erlen, 2, 4, 5, 6 -
tetrakloro-m-ksilen, dekaklorobifenil (C,,Cl, ), diklorometan
(DCM), metanol, deiyonize su, aseton ve pentakloronitroben-
zen (C.CI,NO,) kullanilir.

islem Basamaklari
1. is saghgi ve giivenligi 6nlemlerini aliniz.

2. Galisacaginiz arag geregleri kullanima hazir hale getiriniz (Malzemelerin temiz ve kuru olmasina dik-
kat ediniz.).

3. Su 6rneklerini ikiser kere, kati faz ile ekstrakte ediniz (Ekstraksiyon islemini dikkatli yapiniz.).

4. Diski organik ¢ozlcuyle islatiniz ve 1,0 ug/ml surrogate (vekil) standart [SS1: 2,4,5,6 -tetrakloro-m-
ksilen ve SS2:dekaklorobifenil (C,,Cl, )] ekleyiniz.

5. 10 ml diklorometan (DCM), 10 ml metanol, 10 ml deiyonize su gegirerek diski sartlayiniz.
6. 20 ml DCM ekleyerek stziintiyu erlene aliniz (Stizme islemini hassas yapiniz.).

7. Stiziintliyt sodyum siilfat kolonundan siizerek internal standart pentakloronitrobenzen (C.CI,NO,)
ekleyiniz.

8. Son hacmi asetonla 1 ml'ye tamamlayarak GC-MS cihazi ile analiz ediniz.

9. Sonuglarinizi raporlayiniz.
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5 3. SPEKTROFOTOMETRIK YONTEMLERLE PESTISIT ANALIZLERI
grenme

Birimi

DERECELEME OLCEGi

3. UYGULAMA'da yapilan calisma DERECELEME OLCEGI'nde yer alan dlgiitlere gore dgretmeniniz tara-
findan degerlendirilecektir. Calismanizi planlarken ol¢itleri dikkate aliniz.

OLCUTLER DERECELER

(4) (3) (2) (1)
Gok iyi - yi ¥ orta .Gelistirilebilirl

| | | |
1. Calisma oncesi gerekli hazirliklari yapti. —_— f f F ‘)

2. Su orneklerini ikiser kere, kati faz ile ekstrakte

rrrorr

3. Diski organik ¢oziiclyle islatti ve gerekli kimyasal-

lari ilave etti. o ) r r l)
4. Stziintlyl sodyum siilfat kolonundan siize-

rek internal standart pentakloronitrobenzen —

(C,CLLNO,) ilave etti.

5. Son hacmi asetonla 1 ml’'ye tamamlayarak GC-

MS cihazi ile analiz edip sonuglari raporladi. o ) ) ) J

TOPLAM PUAN —— J

Degerlendirme: 50-100 puan arasi basarili, 0-49 puan arasi uygulama tekrari yapilmali.

NOT ALINIZ
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SPEKTROFOTOMETRIK YONTEMLERLE PESTISIT ANALIZLERI - 2
grenme

Birimi

3.3. SPEKTROFOTOMETRIK YONTEMLERIN TARAMA TESTI
OLARAK KULLANIMI

Spektrofotometre ile pestisit tayinleri; pestisitlerin gesitli organik coziculerle ekstrakte
edilmesi ve aranacak pestisitin belirli bir dalga boyundaki spektrofotometrede okunmasi
temeline dayanmaktadir. Ozellikle teknolojik gelismelere paralel olarak gelistirilen gaz
kromatografisi-kiitle spektrofotometresi (GC-MS) ile pestisitlerin analizi daha hassas
yapilabilmektedir.

Yontem, domateste kalinti miktari arastirilan ditiyokarbamat (DTC) olan mankozebin kalay
klortr (SnCl,) katalizérligiinde asit ve sicaklik etkisi ile yikima ugratilarak agiga ¢ikarilan
karbondisulfir’in (CS,) izo-oktan fazinda tuzaklanmasi ve tuzaklanan CS, miktarinin GC-MS
cihazinda tespit edilmesi esasina dayanir.

BiLGi KOSESI

Kiitle Spektrometresi (Mass Spectrometer)

Kitle spektrumu, 6rnekteki bilesiklerin kolaylikla hareket edebilen iyonlara (cogunlukla pozitif)
donlstirilmesi ve bu iyonlarin kitle / yik oranina gore siralanmasiyla elde edilir. Spektral ve-
riler, bazi bakimlardan infrared ve NMR spektralardan daha kolay tanimlanir ¢linki bilgiler bir
ornegin yapisal bilesiminin molekiler kiitlesi cinsinden ifade edilir. Bunun yani sira verilerden
analitin molekdl agirlig da dogru olarak saptanabilir.

Kiitle spektrasi kompleks karisimlarin kantitatif analizlerinde de kullanilir. ilk gercek analitik uy-
gulama 1940 yilinda kompleks hidrokarbon karisimlarindaki bilesiklerin kantitatif tayinine yone-
lik yapildi. Calismalar sonucunda kiitle spektrometresinin bu tip analizler icin cok degerli bir ci-
haz oldugu ispatlanmis ve yontem petrol endistrisinde yaygin olarak kullanilmaya baslanmustir.

3.3.1. Kullanilan Arag¢ Gereg ve Kimyasallar

GC-MS cihazi, blender, balon joje, hassas terazi, amber renkli sise, amber renkli vial, otomatik
pipet, mikro pipet, derisik hidroklorik asit (HCI), izo-oktan ve su banyosu kullanilir.

Kalay kloriir (SnC,) Cézeltisi: 1 litrelik cam balon i¢inde 20 g SnC,, 50 ml derisik (%35-37)
hidroklorik asit ile ¢6zindurildikten sonra balon joje hacim cizgisine kadar deiyonize su ile ta-
mamlanir. Cozelti glinlik hazirlanir.

Karbondisiilfiir (CS,) Standart Cozeltileri: Yiiksek konsantrasyon 10,00 ve 5,00; orta konsant-
rasyon 1,00 ve 0,50; dusik konsantrasyon olarak ise 0,10 ve 0,05 ml/| diizeylerinde izo-ok-
tan fazinda hazirlanir. Bu standartlar sirasiyla 12,632, 6,316, 1,263, 0,32, 0,126 ve 0,063 mg
CS,/lizo-oktana egittir.

3.3.2. Analizin Yapilisi

Yaklasik 200 g domates 6rnegi, blender kullanilarak ylksek devirde 3 dakika homojenize edilir ve
50+0,1 g hassasiyetle tartilarak amber renkli laboratuvar sisesine konur. Uzerine 40 ml izo-oktan
ve 100 ml SnCI2 c¢ozeltisi ilave edilir. Daha sonra laboratuvar sisesinin kapagi kapatilir ve sise
80 °C sicaklik ve 100 devir/dakika hizdaki calkalamali su banyosunda 60 dakika ¢alkalanir. Stre
sonunda laboratuvar sisesi su banyosundan alinarak oda sicakligina kadar hizla sogutulur ve (st
izo-oktan fazindan otomatik pipet yardimiyla 2 ml amber renkli bir viale alinip GC-MS cihazina 2
ul hacminde enjeksiyon yapllir.
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5 3. SPEKTROFOTOMETRIK YONTEMLERLE PESTISIT ANALIZLERI
grenme

Birimi

UYGULAMA

Gorev . Spektrofotometrik ydontemle tarama testi yapma
Verilen islem basamaklarini uygulayarak tarama testini yapiniz.

Arag Gereg ve Kimyasallar : GC-MS cihazi, blender, balon joje, hassas terazi, amber renkli sise,
amber renkli vial, otomatik pipet, mikro pipet, derisik hidroklorik
asi (HCI), izo-oktan, kalay klorir (SnC) ¢ézeltisi, karbondisulftr
(CS,) gozeltisi ve calkalamali su banyosu

islem Basamaklar
1. is sagligi ve giivenligi 6nlemlerini aliniz.

2. Calisacaginiz arag gereci kullanima hazir hale getiriniz (Malzemelerin temiz ve kuru olmasina dikkat
ediniz.).

3. 200 g domates 6rnegini blenderden gegirerek homojen hale getiriniz (Cihaz kullanma talimatlarina
uyunuz.).

4. 50%0,1 g'1 hassasiyetle tartarak amber renkli laboratuvar sisesine koyup Uzerine 40 ml izo-oktan ve
100 ml SnCl, gézeltisi ilave ediniz.

5. Laboratuvar sisesinin kapagini kapatip siseyi 80 °C sicaklik ve 100 devir/dakika hizdaki ¢alkalamali su
banyosunda 60 dakika ¢alkalayiniz (Cihaz kullanma talimatlarina uyunuz.).

6. Laboratuvar sisesini su banyosundan alarak oda sicakligina kadar hizla sogutunuz (Sogutma islemini
akan musluk altinda yapiniz.).

7. Soguttugunuz sisenin Ust kismindaki izo-oktan fazindan otomatik pipetle 2 ml alarak amber renkli
viale aktariniz.

8. GC-MS cihazina 2 pl hacminde enjeksiyon yaparak numuneyi analiz ediniz.

9. Sonuglarinizi raporlayiniz.
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SPEKTROFOTOMETRIK YONTEMLERLE PESTISIT ANALIZLERI

DERECELEME OLCEGi

4. UYGULAMA'da yapilan calisma DERECELEME OLCEGi’nde yer alan 6lciitlere gore 6gretmeniniz tara-
findan degerlendirilecektir. Calismanizi planlarken olgitleri dikkate aliniz.

3.
Ogrenme

Birimi

OLCUTLER

1. Calisma oncesi gerekli hazirliklari yapti.

2. Homojen hale getirdigi numuneden 50+0.1 g’i
hassasiyetle tartarak amber renkli laboratuvar
sisesine aktardi ve Uzerine gereken kimyasallari
ilave etti.

3. Laboratuvar sisesinin kapagini kapatarak siseyi
80 °C sicaklik ve 100 devir/dakika hizdaki ¢alka-
lamali su banyosunda 60 dakika calkaladi.

4. Soguttugu sisenin Ust kismindaki izo-oktan fazin-
dan otomatik pipetle 2 ml alarak amber renkli

viale aktardi.

5. GC-MS cihazina 2 pl hacminde enjeksiyon yapa-
rak numuneyi analiz etti ve sonuglari raporladi.

TOPLAM PUAN

(4) (3)
Cok iyi - yi

DERECELER

(2)
Orta

(1) I
Gelistirilebilir

28
[T T

rrrr
rrrr

O O 9 ¥

T\

Degerlendirme: 50-100 puan arasi basarili, 0-49 puan arasi uygulama tekrari yapilmali.

NOT ALINIZ
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OLCME VE DEGERLENDIRME

A) Asagidaki ciimlelerde bos birakilan yerlere dogru soézciikleri yaziniz.

1. Maddelerin belirli bir dalga boyundaki 1sini gecirmesi veya bu isinin ne kadarinin ¢ozelti tara-
findan tUtUldUBU ....oooeviniiiiiieeee e, ile 6lgaldr.

2. Maddelerin belirli bir dalga boyundaki ..........ccccooeieiiiiiiiiiiiieiee e, tutmasi, maddenin fi-
ziksel ve kimyasal 6zellikleri gibi degismeyen bir 6zelligidir.

3. Pestisitlerin spektroskopik yontemler ile tayininde ........cccocvveveciieeiiiciiee e gorinur
bolge spektrofotometri kullanilmaktadir.

4. Pestisitler yagmur, kar ve riizgar ile baska yerlere taginmakta Ve ........cccccvevceeevceeeviee e,
disindaki canlilari olumsuz etkilemektedir.

5. Gaz kromatografisi ve kitle spektrometresi (GC-MS) ile analizi yapilacak bilesigin kolonda
bozulmasini dnlemek igin kisa slirede ve kiiglik hacimlerde (pl) kolona .......ccccveevcivvecieeennnenn.
edilmelidir.

6. Spektrofotometrik yontem ile pestisit tayinleri; pestisitlerin gesitli........cccoovveeeeeeiriiiiiiiiinnnn.
¢cOzicllerle, ekstrakte edilmesi ve belirli bir dalga boyundaki spektrofotometrede okunmasi
temeline dayanmaktadir.

B) Asagidaki sorulari okuyarak dogru olan segenegi isaretleyiniz.

)

70

. Toprak numuneleri ultrasonik banyoda kag saat ekstrakte edilir?

A) 1/2 saat B) 1 saat C) 2 saat
D) 3 saat E) 4 saat

. Asagidaki kimyasal maddelerden hangisi su 6rneginde pestisit aranmasinda kullanilmaz?

A) Metanol B) Hegzan-aseton karisimi C) Dekaklorobifenil

D) Diklorometan E) Pentakloronitrobenzen

Asagidaki sorulari cevaplayiniz.

. Pestisit analizi amaciyla 0.0, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 ve 5.0 mg/ml iceren ¢ozelti serileri hazirlan-

mis ve spektrofotometrede okutularak elde edilen absorbans degerleri sirasiile 0.0, 0.001,
0.003, 0.005, 0.008 ve 0.012 degerleri okunmustur. Numunenin absorbans degeri ise 0.004
okunduguna gére numunenin pestisit igerigini kalibrasyon grafigi cizerek bulunuz.



KROMATOGRAFIK YONTEMLERLE

PESTISIT ANALIZLERI

KONULAR

4.1. KROMATOGRAFIK YONTEMLER
4.2. INCE TABAKA KROMATOGRAFiISI (TLC)

4.3. GAZ KROMATOGRAFiSI (GC)
4.4. SIVI KROMATOGRAFISI (SC)
4.5. KUTLE SPEKTROMETRI (MS)
4.6. YUKSEK PERFORMANSLI SIVI
KROMATOGRAFiSi (HPLC)

ER OGRENECEKSINiz?
e Kromatografik yéntemlerini
e ince tabaka kromatografisini

e Sivi Kromatografisi ve kullanim alanlarini
e Kiitle spektrometrinin calisma prensibi ve kullanim alanlarini
¢ Yiiksek performansli sivi kromatografisinin ¢alisma prensibini ve

kullanim alanlarini

e Gaz Kromatografisinin ¢alisma prensibi ve kullanim alanlarini

Ogrenme
e Birimi

Hazirhk

()

Calismalan

1. insan ve gevre saghgini
etkileyen maddelerin
tesbitinde kullanilan y6n-
temleri arastiriniz.

2. Kromatografik yontem-
lerin kullanim alanlarini
arastiriniz.

TEMEL KAVRAMLAR

kromatografi, spektrometre,
GC-MS cihazi; HPLC cihazi,

dedektor, kolon firini, kolon,
dragesser, pompa sistemleri,
numune enjeksiyon sistemi



. 4. KROMATOGRAFIK YONTEMLERLE PESTISIT ANALIZLERI
Ogrenme

Birimi

4.1. KROMATOGRAFiK YONTEMLER

Pestisit analizlerinde kullanilan ana yontem kromatografidir. Kromatografi, karisim halindeki
maddelerin hareketli ve sabit fazlar arasinda dagilimina ve bu fazlarla etkilesimine dayali olarak
ayrilmasi teknigidir.

Kimyasal bilesik karisimlarini ayirmak ve aritmak icin iki 6nemli teknik vardir. Bu teknikler damit-
ma ve kromatografidir. Damitma, farkli sicakliklarda kaynayan bilesikleri ayirir. Ne var ki bircok
karisimin bilesenleri (6zellikle biyolojik 6érnekler) isitildiklari zaman bozulmaktadir. Bazilari ayni
sicaklikta kaynar, bir bélimu de ¢ok kiigik miktarlarda bulunur. Bu nedenle karisimlarin sivilarda-
ki cozlintrliklerinden ya da kati maddelerin ylzeylerine tutunma farkhliklarindan yararlanarak
ayrilmasini saglayan kromatografiler gelistirilmistir (Gorsel 4.1).

Gorsel 4.1: kromatografi cihazi

4.1.1. Kromatografik Yontemlerin Calisma Prensibi

Yontemin Temel Prensibi: Analitin sabit fazin, hareketli faz ile etkilesime girmesi ve sabit faz-
da farkh hizlarla hareket etmesi prensibine dayanir. Boylece her maddeye 6zel sabit fazda kal-
ma siresi (altkonma zamani) s6z konusudur ve kromatografi yontemi ile ¢cok genis yelpazedeki
maddelerin analizi hassas ve spesifik bir sekilde yapilabilmektedir. Kromatografi tekniginin te-
melinde i¢ ana unsur yer alir. Bu unsurlar sunlardir:

Sabit Faz: Kromatografide, bir kolon igine veya diz bir ylzeye tutturulmus faza sabit faz (hare-
ketsiz faz; durgun faz; stasyoner faz) denir. Bu faz daima bir “kat1” veya bir kati destek Gzerine
emdirilmis bir “sivi” tabakasindan olusur.

Hareketli Faz: Sabit fazin izerinden veya arasindan gecen faza hareketli faz (surikleyici faz,
mobil faz) denir. Bu faz daima bir “sivi” veya “gazdan” olusur.

Sabit Faz, Hareketli Faz ve Karisiminda Yer Alan Maddeler Arasindaki Etkilesimin Tiirii: Kro-
matografide “yiizey tutunmasi veya adsorpsiyon” ile “cozlintrlik” olgulari temel etkilesim tiir-
lerini olusturur.

72



KROMATOGRAFIK YONTEMLERLE PESTISIT ANALIZLERI

Tablo 4.1: Kromatografik Yontemlerin Siniflandiriimasi

Kromatografi

Siiperkritik Akiskan
(SFE)
Hareketli Faz Akiska

Gaz Kromatografisi
(GC)
Hareketli Faz Gaz

4,
Ogrenme
Birimi

Sivi Kromatografisi

Hareketli Faz Sivi

| | |

Gaz-Sivi Gaz-Kati
Kromatografisi Kromatografisi
Sabit Faz Sivi Sabit Faz Kati

Adsorpsiyon
Kromatografisi
Sabit Faz Kati

|

Dagilma
Kromatografisi
Sabit Faz Sivi

|

7

iyon Degisim Jel
Kromatografisi Kromatografisi
Sabit Faz Sabit Faz Jel Sistemi

iyon Degistirici

é@ kromatografik yontemlerin galisma prensibi ile ilgili sunum hazirlayiniz.
= &
“sizDE

4.1.2. Kromatografik Yontem Cesitleri ve Kullanilan Cihazlar
Pestisit analizlerinde kullanilan kromatografik yéntemler sunlardir:

e Kagit kromatografisi

e ince tabaka kromatografisi (TLC)

e Gaz kromatografisi (GC)

e Sivi kromatografisi (SC),

e Kitle spektrometresi (MS)

e Yiksek performansl sivi kromatografisi (HPLC)

Uygulanmasi en basit ve en ¢ok kullanilan yontemlerden biri olan kagit kromatografisinde, co-
gunlukla 6zel yapim siizgeg kagitlari kullanilir. Burada etkin mekanizma, dagilmadir. Stizge¢ kagidi
suyu ¢cok kolay ve kuvvetle adsorbladigindan yapilarinda dogal olarak bir miktar su vardir ve sa-
bit sivi faz roliinii oynar. Kagida uygulanan maddeler karisiminin birbirlerinden ayrilmalari, kagit
Gzerinde hareket eden ¢ozliclyle kagidin icerdigi su arasindaki dagilma farkina baglidir.

Analizi yapilacak madde, ¢ozelti halinde olmali ve katilar uygun bir ¢oziiciide ¢oziinmelidir. Cozel-
tiler belli bir konsantrasyonda olmalidir (En az %1’lik ¢ozelti kullaniimahdir.).
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UYGULAMA

Gorev : Kromatografik yontem gesitleri ve kullanilan cihazlarla ilgili sunum hazirlama’
Verilen islem basamaklarini uygulayarak sunumunuzu hazirlayiniz.
Arag Gereg : Bilgisayar, genel ag baglantisi

islem Basamaklari

1. is saghgi ve giivenligi 6nlemlerini aliniz.

2. Konu ile ilgili gerekli arastirmalari 6zenle yapiniz.

3. Calisacaginiz arag gereci (bilgisayar, internet vb.) kullanima hazir hale getiriniz.

4. Sunum hazirlama kurallarina uyunuz.

5. Sunumunuzda kullanacaginiz ciimlelerin net ve anlasilir olmasina dikkat ediniz.

6. Sunumunuzu hazirlarken canli renkler ve sunuma uygun yazi puntosunu kullaniniz.
7. Sunum sonunda dinleyicilere sorulari olup olmadigini sorunuz.

8. Dinleyicilere tesekkiir ederek sunumu bitiriniz.

DERECELEME OLCEGI

1. UYGULAMA'da yapilan calisma DERECELEME OLCEGI’'nde yer alan dlciitlere gére dgretmeniniz tara-
findan degerlendirilecektir. Calismanizi planlarken ol¢ltleri dikkate aliniz.

OLCUTLER DERECELER
(4) (3) (2) (1)
®eokiyi ® iyi  ®orta BGelistirilebilir M

1. Calisma oncesi gerekli hazirliklari yapti. I

m || || m~
2. Konu ile ilgili gerekli arastirmalari yapti. _

|| il il m~
3. Sunum hazirlama kurallarina uydu. |

] | | .
4. Sunumu dinleyicilere sundu. .

|| || || ||

5. Sunumda zamani dogru kullandi. .

TOPLAM PUAN

Degerlendirme: 50-100 puan arasi basarili, 0-49 puan arasi uygulama tekrari yapilmal.
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4.2. INCE TABAKA KROMATOGRAFiISI (TLC)

ince tabaka kromatografisi, bir “kati-sivi adsorpsiyon kromatografisi”dir. Bu ydntemde sabit faz,
cesitli boyutlardaki cam plakalar Gzerine ince bir tabaka halinde sivanmis kati adsorban mad-
dedir. Bu kromatografi tirinde, hareketli fazin sabit faz tGzerinden ilerleyisi asagidan yukariya
dogrudur. Cozicd, kilcallik etkisi ile icine daldirilan ince tabaka plakasi izerinde yurur.

4.2.1. ince Tabaka Kromatografisine Hazirlik

ince tabaka kromatografisinde 6giitiilmiis bir malzeme, cam veya plastik bir plakaya belirli bir
kalinlikta kaplanir ve boylece lGzerinde gdzenekler olan aktif ylizeyli bir sabit faz olusturulur. Bu is-
lem yapilirken kaplama malzemesinin bir ¢oziictide stispansiyonu hazirlanir. Bu slispansiyon cam
veya plastik tGzerine dokilerek ylzey kaplanir. Ardindan ¢6ziici buharlastirilir ve boylece ylizeyde
sadece kaplama malzemesi kalir. Kaplama malzemesi, kullanilacak mekanizmaya gore belirlenir.
Genellikle asidik karakterli maddeler igin asidik adsorplayicilar; bazik karakterli maddeler igin
de bazik adsorplayicilar kullanilir (Asidik maddeler icin silika jel; bazik maddeler igin aliminyum
oksit, talk vb. kullanihr.).

Adsorplayici Tabaka Kalinlhigi ve Kurutulmasi
ince tabaka kromatografisinde kullanilan cam levhalarin boyutlari; 5 x 10 cm, 5 x 20 cm, 10 x 20
cm, 20 x 20 cm’dir. Adsorblayici tabakanin kalinligi, yapilacak analizin cinsine gore degismektedir.
Bu kalinlik 0,25-2 mm arasindadir (Gorsel 4.2). Plakalar kullanilmadan 6nce 110 °C’deki etlivde 2
saat kurutularak aktiflestirilir ve hemen kullanilir.

20x20cm 10x 20 cm 5x20cm 5x10cm Lam 25,4 x 76,2 mm

Gérsel 4.2: ince tabaka kromatografisi plakalari

Adsorplayici Tabakanin Ozellikleri

e Oldukca ¢cok miktarda madde tutabilmelidir.

e Uzerinde adsorbe olmus madde, baska ¢éziiciler kullanilarak kolay-
likla geriye alinabilmelidir.

e Ayrilacak maddelerle ve ¢ozlictlerle kimyasal bir reaksiyona girme-
melidir.

e Renklendirici ayiraglarla reaksiyona girmemelidir.

* Yapisi, ¢ozlicinin rahathkla gecmesine elverisli olmalidir.

Kromatografi Kaplari

Orneklerin plakalara uygulanmasi ve gelistirilmesi, kagit kromatografisinde Gorsel 4.3: ince tabaka
oldugu gibidir. ince tabaka kromatografisinde gelistirme, asagidan yukari- kromatografisi

ya dogru yapilir. Plakanin tanka yerlestirilmesinden énce tank atmosferinin  §92Ucl tank i¢ kesiti
¢Ozlcli buhariyla doymus olmasina dikkat edilmelidir (Gorsel 4.3.).

é@ ince Tabaka Kromatografisinde yontemin ¢alisma prensibi ve uygulama alanlari ko-

Ny nusunda arastirma yaptirilarak sunum hazirlatilir.
SIZDE
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4.2.2. ince Tabaka Kromatografisinde Analiz

ince tabaka kromatografisi, hem nitel (kalitatif) hem de nicel (kantitatif) analizlerde kullanilir.
ince tabaka kromatografisinde plakaya, incelenecek karisimin ¢ozeltisinden ve karsilastirilacak
standartlarin ¢ozeltisinden kapiler ile damlatilir. Daha sonra plaka, uygun bir ¢6zlicli veya ¢oziici
karisimiyla yiritilir. Ornekteki lekeler ile standart lekeler karsilastirilarak érnekte hangi stan-
dartlardan oldugu belirlenir. Béylece, incelenen drnegin nitel analizi yapilmis olur.

Bir karisimin bilesenlerinin hangi miktarlardan olustugunu belirlemek icin kullanilan nicel (kanti-
tatif) analiz uygulamalarinda ise ayrimi yapilacak karisim, ince tabaka kromatografisi plakasinin
baslangic cizgisi Gizerine damlatilir. Daha sonra plaka, uygun bir ¢oziicl veya ¢oziicl karisimi ile
yaratdalur. Birbirinden ayrilan lekelerin etrafi sert bir cisimle cizilerek plakadan sabit faz ile birlikte
kazinir ve ayri ayri kaplarda toplanir. Uygun bir ¢ozlici ile ¢ozilur. Cozelti stiziilerek madde sabit
fazdan ayrilir. Cozeltideki ¢oziicti buharlastirilarak uzaklastirilir ve kalan madde tartilarak madde
miktari belirlenir.

4.2.3. ince Tabaka Kromatografisi ile indikatérlerin Analizi
ince tabaka kromatografisi ile cesitli indikatdrlerin gecikme faktorii (Rf degerleri) belirlenerek
bilinmeyen indikator karisiminin nitel analizi yapilr.

Kullanilan Arag Gereg

ince tabaka kromatografisi ile indikatérlerin analizinde beher, erlen, ince tabaka plakasi, kapiller
cam boru, kursun kalem, cetvel, pens ve saat cami kullanilir.

Kullanilan Kimyasallar

ince tabaka kromatografisi ile indikatérlerin analizinde a-Naftalin, metil kirmizisi, bromkrezol ye-
sili, bromtimol mavisi ve alizarin sarisi kullanilir.

Standartlarin Hazirlanmasi

Analiz 6rnegi (B) olarak, 10 ml’lik bir beher icine bilinmeyen indikator karisimi alinir ve B olarak
isaretlenir. Karsilastirma standardi olarak, 10 ml’lik bes behere ayri ayri a-naftalin (a-N), alizarin
sarisi (AS), bromkresol yesili (BY), bromtimol mavisi (BM) ve metil kirmizisi (MK) indikatorlerinin
0,1g/100 ml ¢ozeltilerinden beser ml konulur. Ardindan beherler sirasiyla a-N, AS, BY, BM ve MK
seklinde etiketlenir (Gorsel 4.4).

Kapiler

Analiz Ornegi Karistirma Standartlan

Gorsel 4.4: ince tabaka kromatografisi analizi yapilacak standart ¢ozeltiler
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Sonra bir erlene 10 ml etil alkol ¢bzeltisi ve 20 ml petrol eteri (40-60 °C) konularak hareketli faz
hazirlanir. ince tabaka kromatografisi plakasina cizilen baslangig cizgisini gecmeyecek sekilde bu
¢Ozlclt karisimindan 250 ml’lik bir behere eklenir. Beherin agzi bir saat cami ile kapatilir (Kro-
matografik analiz baslatiimadan 6nce yiritme kabinda ¢6ziici veya ¢ozlci karisimi, buhariyla
dengeye getirilir. Bunun igin ¢ozlcil veya ¢ozici karisimi, analizden 5-10 dakika 6nce yiuritme
kabina konulur ve agzi saat cami ile kapatilhr.).

7 x 10 cm olcllerindeki ince tabaka kromatografisi plakasinin alt tarafindan 1,5 cm yukariya, yu-
musak kursun kalemle bir baslangic ¢izgisi ¢izilir (Gorsel 4.5). Bu ¢izgi Gizerine 1 cm araliklarla alti
tane nokta isaretlenir. Bu noktalarin altina beherlerdeki etiketler sirasiyla yazilir (Baslangig cizgisi
cizilirken ve noktalamalar yapilirken silikajel ylizeyinin asinmamasina dikkat edilmelidir.).

. . oo e —» Baslangig Cizgisi

Gérsel 4.5: ince tabaka kromatografisinde baslangic cizgisi ve
maddelerin kapiler ile damlatilacaklari yerler

Kapiler cam boru ile tim beherlerden bir miktar ¢ozelti alinarak kagit Gzerindeki ilgili nokta-
ya damlatilir (Gérsel 4.6). Damlatma sonunda olusan noktalarin biytkliklerinin ayni olmasina
dikkat edilmelidir (Her ¢ozelti icin ayri kapiler kullanilmahdir. Aksi halde kapiler iginde kalan bir
¢ozelti digeriyle karisabilir ve bu durum analizde hatalara neden olabilir.).

B a-N AS BY BM MK

Gorsel 4.6: ince tabaka kromatografisinde maddelerin kapiler ile
damlatilmasi
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Hazirlanan ince tabaka kromatografisi plakasi, ¢ozlicl ile doldurulmus behere konulur. Beherin
Uzeri saat cami ile kapatilir. Cozlicli ince tabaka kromatografisi plakasinin st sinirindan 1 cm
uzaklik kalincaya kadar yuratulir (Gorsel 4.7).

h Saat Cami

| _» Baslangig Cizgisi

Gorsel 4.7: ince tabaka kromatografisinde yiiriitme islemi

Yurutme islemi bittiginde kagit bir pens yardimiyla beherden gikartilir. Cézliciiniin ve maddelerin
ulastigi uzakhklar kursun kalem ile isaretlenir. Bu uzakliklar cetvel ile ayri ayri olgiliir (Gorsel 4.8).

A
+
D
+

+ . ¢
H Maddenin Yiriime Uzakhg (dc)

+ dM

R

v F

e @ @ S T S

B a-N AS BY BM MK
Gérsel 4.8: ince tabaka kromatografisinde yiiriitme
islemi sonucu gorinisi
4.2.4. ince Tabaka Kromatografisi Hesaplamalari

Analiz sonucunda olusan her leke icin gecikme faktorl (Rf degerleri) asagidaki esitlik kullanilarak
ayri ayri hesaplanir. Karisimdaki lekelerin Rf degerleri ile karsilastirma standartlari (a-N, AS, BY,
BM ve MK) lekelerinin Rf degerleri karsilastirilir.

Maddenin Yirime Uzakligi d

MADDE

Gecikme Faktori R =
Cozlictntn Yarime Uzakhgid ;.

Gecikme faktora (RF)sabit fazin kalinligina ve ¢ozeltilerin derisimine baghdir.
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UYGULAMA

Gorev : ince tabaka kromatografisi ile indikatér analizi yapma
Verilen islem basamaklarini uygulayarak analizi yapiniz.

Arag Gereg : Beher, erlen, ince tabaka kromatografi plakasi, ince cam boru (kapiler), kursun
kalem, cetvel, pens, saat cami, etil alkol, petrol eteri, a-naftalin, bromkresol
yesili, metil kirmizisi, bromtimol mavisi ve alizarin sarisi

islem Basamaklar

1. is saghg ve giivenligi 6nlemlerini aliniz.

Numune ¢ozeltisini hazirlayiniz.

Standart indikator ¢ozeltileri hazirlayiniz.

Hareketli fazi hazirlayarak behere ekleyiniz.

ince tabaka kromatografi plakasini hazirlayiniz.

Kapiler cam boru yardimiyla analiz ve standart ¢ozeltileri, plaka tizerindeki ilgili noktalara damlatiniz.
ince tabaka kromatografi plakasini ¢éziicii dolu behere yerlestiriniz ve bekleyiniz.

Yuritme islemi bittikten sonra plakayi pens yardimi ile beherden alarak kurumasini bekleyiniz.
. Coziclnln (d ) ve maddenin (d,,) ulagtigi uzakliklar 6lglintiz.

10 Gecikme faktoru (R,) degerini hesaplayiniz.

© P NOW A WN

DERECELEME OLCEGI

2. UYGULAMA'da yapilan calisma DERECELEME OLCEGi'nde yer alan dlgiitlere gére gretmeniniz tara-
findan degerlendirilecektir. Calismanizi planlarken élgitleri dikkate aliniz.

OLCUTLER DERECELER
(4) (3) (2) (1) a
Cok iyi lyi Orta  Gelistirilebilir

1. Calisma 6ncesi gerekli hazirliklari yapti. I

|| || || ||
2. Numune ve standart numune ¢ozeltilerini .

hazirladi. - - - -
3. ince tabaka kromatografi plakasini hazirladi. ——

4. Kapiler ile numune ve standart ¢ozeltilerini
ilgili yerlere damlatti.

5. Gecikme faktorini hesapladi. —

TOPLAM PUAN —

Degerlendirme: 50-100 puan arasi basarili, 0-49 puan arasi uygulama tekrari yapilmal.
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4.3. GAZ KROMATOGRAFiSi (GC)

Gaz kromatografisi, ugucu karisimlarin ayrilmasi ve analizi igin kolaylikla uygulanabilen basit bir tek-
niktir. Gaz kromatografisi icin az miktarda numune yeterlidir. Bu metotla karisimlar biyik bir oranda
birbirinden ayrilir.

Gaz kromatografisine konan numune icindeki maddeler, azot helyum gibi 6zel bir gazla sabit faz
icinden siriklenir. Bu arada numune icindeki gazlar, sabit fazla aralarindaki ilgiye gore az veya ¢ok
tutulur. Tutulma aslinda bir frenlemedir. Bazilari ¢ok bazilari az frenlenir. Gazlarin sabit fazla hare-
ketli faz arasinda dagilmalarinda ¢oztinirlik, baglanma, adsorplanma, molekiler ¢ozilebilme gibi
olaylar etkili olmaktadir.

Her maddenin sabit fazla tutulma orani farkhdir. Bazilari az bazilari ise ¢ok tutulur. Fazlar, sicaklik ve
kolon uzunlugu sabit tutularak ¢esitli maddelerin piklerini ihtiva eden cetveller yapilir. Bilinmeyen
numuneler igcindeki maddeler bu cetvellerden yararlanilarak analiz edilir.

Baslica iki tir gaz kromatografisi vardir. Bunlar gaz-sivi dagilma kromatografisi ve gaz-kati adsorp-
siyon kromatografisidir. Gaz kromatografisinde kolon sicakligl, maddelerin ayrilabilmesi icin uygun
degere ayarlanir. Bir bilesenin kolonda ilerleme hizi o bilesenin buhar basinciyla orantilidir. En ugucu
bilesen en hizli hareket eder ve boylece daha duslk buhar basingli diger bilesenlerden ayrilir. Gaz
kromatografisinin en dnemli parcalarindan biri de dedektérdir. Alev iyonlasmali dedektor ve termal
iletkenlik dedektori yaygin olarak kullanilir.

4.3.1. Gaz kromatografisi (GC) Yonteminin Calisma Prensibi, Kullanim
Alanlan ve Gaz Kromatografisini Olusturan Boliimler

Yontemin Calisma Prensibi: Yas sebze, meyve, bal, tahillar, siit ve stt Grlinlerindeki pestisit kalintila-
rinin asetonitril, MgSO,, NaAc, PSA ve GCB kullanilarak kati faz ekstraksiyonu yontemi ile ekstrakte
edilmesi, GC-MSMS ile tesbit edilmesi prensibine dayanir.

Gaz Kromatografisini Olusturan Béliimler: Gaz kromatografi aleti oldukga basittir. Sistem, belli basl
bes kisimdan olusur. Bu kisimlar sunlardir:

Numune Enjekte Etme Kismi: Ayirimi istenen karisim, bir enjektoér yardimiyla enjeksiyon kismina
enjekte edilir. Enjekte edilen numune miktari 0,2-10 pl’dir. Gaz numuneler i¢cin bu miktar 0,001 pl'dir.

Isitma Kismi: Enjektor bolimi isitilmis durumdadir. Karisim hemen buharlasir ve buhar halinde
inert (baska maddelerle kimyasal reaksiyona girmeyen) tasiyici gaz ile birlikte kolona girer.

Tastyici Gaz Kismi: Kolonda her bilesik kaynama noktasina, molekil buytklGgline ve kolondaki sabit
faz ile etkilesimine bagh olarak kolonda farkl hizlarda go¢ ederek devamli tasinir. Boylece birbirle-
rinden ayrilarak farkli zamanlarda kolondan ¢ikar.

Kolon: Kolon uzunlugu 2-100 m ve capi 10-30 cm’dir. Farkh malzemelerden yapilir. Bakir, altimin-
yum, teflon, paslanmaz gelik, cam ve eritilmis silicadan yapilmis gesitleri vardir. Kolondan ¢ikan her
bir bilesen dedektore girer.

Dedektor ve Yazici: Her bilesik alikonma zamani ile belirlenir. Allkonma zamani, bir bilesigin enjekte
edilmesinden dedektorden cikisina kadar gecen siiredir. Bu siire her bilesik icin farklidir. Dedektorde
bilesenlerin miktari ile orantili olarak belirlenir ve kaydedicide grafik olarak cizilir.

m Gaz kromatografisi (GC) olusturan bolimleri ve kullanim alanlari hakkinda arastir-
ma yaparak bir sunum hazirlayiniz.

RA

<"
“ sizDE
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4.3.2. Gaz Kromatografisi (GC) Uygulamalari igin Numune Hazirhgi ve
Temizligi (Clean-Up) islemleri
Kullanilan Arag Gereg

Hassas terazi, teflon kapakl cam vial (1,5 ml’lik), blender, rondo, otomatik pipet (10-100 pl,100-
1000 pl), PP tip (15-50 ml), santrifj, cam vial (40 ml) kullanilir.

Kullanilan Kimyasallar

Asetik asit, asetonitril, magnezyum siilfat (MgS0O,), sodyum asetat (NaAc), polimer seconder
amin (PSA) , grafize karbon blank (GCB), pestisit standartlari, % 1 asetik asitli asetonitril (v/v):
1000 ml’'lik balon jojeye 10 ml asetik asit alinarak cizgisine asetonitril ile tamamlanir.
Ekstraksiyon asamasinda metot, prosedurlerine uygun olarak hazirlanmis 6zel kitlerde kullanila-
bilir.

Standartlarin Hazirlanmasi

Standart ¢ozeltiler 500 pg/| ara stok ¢ozeltisinden belirlenen derisimlerde hazirlanir.

Kalibrasyonun Tablosunun Olusturulmasi

Blank, 10, 30, 50, 100, 200, 400 pg/| standartlar matriks icinde hazirlanip cihaza verilerek bu kon-
santrasyonlara karsilik gelen alan ve alikonma siiresi belirlenir. Konsantrasyona karsi alan grafigi
cizilerek kalibrasyon egrisi elde edilmis olur.

Numune Hazirlama
e Numune; parcalayici, blender veya rondoda parcalanarak homojen hale getirilip karisti-
rilir.

e Yiiksek su icerikli (>%80) numunelerden hassas terazide 50 ml’lik PP tiipin icine 15 +/-
0,05 g numune tartilir. Su icerigi < %25 olan (bal, kuru meyve, tahil, karma yem gibi) nu-
munelerde, homojenize edilmis triin PP tiipiin igine 7,5 g tartilir. Uzerine 15 ml su ilave
edilerek analize uygun hale getirilir. Su icerigi %25-80 olan Uriinlerde (muz vb.) ise eks-
traksiyon oncesi pargalanip homojenize edilmis Urlin, su ile karistirilir. Su orani artirilan
numuneden 15 +/- 0,05 g tartilarak hazirlanir. Her iki durumda da sonuca dizeltme fak-
tord uygulanir.

4.3.3. Gaz Kromatografisi (GC) Analiz Yontemi

¢ Hazirlanan numuneye 15 ml %1 asetik asitli asetonitril (v/v) ilave edilir.

e Tip 1 dakika kuvvetli bir sekilde elle ¢alkalanir.

* Tip icine 6 g magnezyum siilfat (MgSO,) ve 1,5 g sodyum asetat (NaAc) ilave edilir.

e Tlp 1 dakika kuvvetli bir sekilde elle calkalanir.

e 5000 rpm’de 5 dakika santriflj edilir.

15 ml’lik PP tip icine 0,5 g PSA, 1,5 g MgSO, tartilir (Yiiksek oranda karotinoid ve klorofil
iceren meyve ve sebzelerde ekstraksyon asamasinda karotinoid iceren meyve ve sebzeler
icin 25 mg; klorofil iceren meyve ve sebzeler iginse 75 mg GCB ilave edilir.).

e Santrifllj edilen numunede olusan Ust fazdan 10 ml alinarak 15 ml’lik PP tiip igine ilave
edilir.

¢ Tlp 20 saniye kuvvetli bir sekilde elle calkalanir. GCB ilave edilen ekstraksyonlarda bu siire
2 dakikaya cikarilir.

e 5000 rpm’de 5 dakika santrifdj edilir.

¢ Olusan Ust faz viale alinarak cihaza verilir.
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4.3.4. Gaz Kromatografisi (GC) Cihazinin Kullanimi ve Temizligi

Gaz kromatografisi cihazinin kullanimi ve temizligi su sekildedir:

10.

11.

12.

13.

14.

15.
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. Bilgisayar, ekran ve yazici agllir.
. Masa Ustiinde bulunan “Data Acquisiton” programi ¢alistirilir veya Start Menu\Programs\

Agilent\Mass Hunter Workstation sekmesinden “Data Acquisiton” tiklanarak program
calistirtlir.

Metot kisminda kullanilacak metodun ismi bulunmaldir. Farkh bir metot ise metot sekmesinden
ilgili metot secilir ve cihazin ilgili metot parametrelerine ulagsmasi beklenir.

Alt kissimda bulunan bolimde, sample ile ilgili bilgiler girilir. “Sample Name”, “Auto Sampler”
pozisyonu ve Data File” kisminda data adi ve path girilir.

“File Name” yazilirken calisilan parametre adi belirtilir. Diazinon GC2 Scan, Diazinon Fragmentor
Voltage, Diazinon Product ion ve Diazinon Collision Energy 6rnek olarak verilebilir.

ALS kisminda metot icinde tanimh olan degerler kullanilabilir. Farkh aktifler icin degisiklik yap-
maya gerek duyulmamaktadir.

Akis hizi metot icinde tanimlanmistir. Kolonsuz yapilacak ¢alismalar icin 0,1-0,3 araliginda bir
akis secilebilir ve yuksek oranli B fazi tercih edilir. “Stop Time” olarak sire girilmeyebilir veya iki
dakika ayarlanabilir (kolonsuz ¢alisma igin).

Hazirlanan standart ¢ozeltisi “Auto Sampler”a yerlestirilir ve numune ile ilgili bilgiler “Sample”
boélmesine girilir. “GC QQQ" sekmesinde ilk olarak hangi “Scan Type” islemi yapilacagi belirlenir
(GC2 Scan, GC2 SIM gibi). “Scan Segment” kismindaki bilgiler girilir. Scan Time 200 ve fragmen-
tor i¢in 100 degeri GC2 scan modu icin kullanilabilir. ilk tarama islemi igin “Polarity”; Positive ve
Negative olarak segilir. Bu se¢im, ilk satir bilgileri girildikten sonra satir izerinde sag tiklanarak
“Add Row” secenegi ile yapilir ve ikinci satirin sadece polarity degeri degistirilir. “Apply” tiklanir
ve Start (baslangig) verilir.

Okuma islemi tamamlandiktan sonra masa Ustiinde bulunan “Qualitative Analysis” programi
calistirtlir.

“File” menisiinden “Open Data File” segenegi ile istenilen data agilir (Okuma islemi igin hazirla-
nan “Sample” kisminda yazilan data ismi, belirtilen “Data Path” icinden bulunur.).

Data aclildiktan sonra “TIC” lizerinde sag tiklanarak istenilen bolgenin secimi yapilir. Secilen bol-
ge lizerinde sag tiklanarak “Extract GC Spectrum” yapilir. Bolge secimi yapmadan dnce “Range
Select” kisminin aktif olmasi gerekmektedir. Bolgeyi taramadan 6nce “Range Select” kismina
tiklanir.

“Extract GC Spectrum” yaptiktan sonra “GC Spectrum Results” penceresinden sonuglar
gorular. “Preursor lon ve Polarity” secimi yapilir. Agilan pencerede her iki polarity degerine ait
spectrumlar gorular. “-ESI (Negative)” penceresi negative iyon sonuglarini; “+ESI” penceresi ise
positive iyon sonuglarini gosterir.

Q1 ve polarity belirlendikten sonra ikinci asama olarak “Fragmentor Voltage” optimizasyonu
yapilir. Bu calisma icin “Scan Type” olarak “GC2 SIM” segilir. “Scan Segments” bolmesine “Mass”
icin bir dnceki basamakta elde edilen Q1 degeri ve polarity degeri girilir. Satir Gizerinde sag tikla-
narak “Add Row” yapilir. Satirlar icin fragmentor degeri 70-130 araliginda onar artislarla deger-
ler yazilir (toplam yedi satir). “Sample” sekmesinde data ismi degistirilir (Ornegin Diazinon GC2
SIM veya Diazinon FV). “Apply” yapilarak start verilir.

“File” meniisiinden” Open Data File” secenegi ile istenilen data agilir (“Sample” kisminda yazi-
lan data ismi, belirtilen “Data Path” igcinden bulunur.).

Gelen TIC kromatgram (chromatogram) Uzerinde “Range Select” yapilarak sag tiklanir ve
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“Extract Chromatogram” yapilir.

Type kismi “EIC” olarak; GC level, “GC” olarak belirlenir. m/z value degeri daha 6nce belirtilen
Q1 degeri olarak girilir ve “Advance” tiklanir. Frangemtor degerleri tek tek secilerek onaylanir ve
TIC Uzerinde gozlenir. Her fragmentor degerini eklemek icin islem tekrar edilir.

Tum voltaj degerleri eklendikten sonra kromatogram (izerinde zoom yapilarak sol sekmedeki
belirtilen degerler yardimi ile en yiiksek voltaj degeri bulunur. Sol sekmedeki mavi olan satirin
bilgileri kromatogram lizerinde gorilebilir.

FV degeri belirlendikten sonra liclincli asama olarak product ion taramasi yapilir. Bu islem igin
“Scan Type Product lon” segilir. “Scan Segment” boliminde Precursor lon (Q1) degeri, tarama
aralig (baslangig degeri 50 ve Ust deger Q1 Uzerinde bir deger), belirlenen polarity degeri ve
Scan Time 200, fragmentor olarak GC2 SIM asamasinda belirlenen deger girilir. ilk satira collisi-
on energy olarak O (sifir) degeri girilir ve (¢ satir daha ilave edilir. ilave edilen satirlara 5-15-25
collision energy degerleri girilir. “Sample” boliimiine gegilir, data ismi degistirilip “Apply” yapilir
ve start verilir.

Okuma islemi bittikten sonra “Qualitative Analysis” programindan istenilen data acilir ve “Ran-
ge Select” islemi yapilip sag tiklanarak “Extract GC Spectrum” segilir. “GC Spectrum Results”
bolimiinde farkh collision energy degerleri icin product iyonlar gorilir. Buradan en yiksek
sinyal siddetine sahip en az iki adet iyon belirlenir. Bir sonraki asamada bu iyonlar icin en uygun
collision energy degerleri bulunur.

Collision energy optimizasyonu icin “Scan Type” olarak “MRM” segilir. “Scan Segments” bolu-
miinde 6nceki asamalarda belirlenen precursor ion, fragmentor, polarity degerleri girilir. Dwell
time olarak 200 girilir. Product ion olarak, bir 6nceki asamada segilen product iyonlardan bir
tanesi girilip satir eklenir. 4-5 farkl collision energy degeri sirasi ile girilir (Bu degerler bir 6nce-
ki asamada product iyona karar verirken sinyalin en yliksek oldugu degeri kapsayacak sekilde
ikiser veya Uger birim artislarla girilebilir. Ornegin 153 product iyonu 15 collision energy degeri
civarinda en yuksek sinyale sahip ise metot kisminda degerler 10-12-14-16-18-20 olarak girile-
bir.). “Sample” kisminda data ismi degistirilir. Apply yapilarak Start verilir. Bu kissimda data ismi
verilirken 6rnegin Diazinon CE 153 yazilabilir. Daha sonra diger product iyon icin ayni islem
tekrar edilirken degerler degistirilir ve data ismi Diazinon CE 169 olarak girilebilir. Okuma islemi
bittikten sonra ayni islem diger product iyon icin tekrar edilir.

Okuma islemleri bittiginde, “Qualitative Analysis” programi aglilir ve istenilen data ¢agrilir. “Ran-
ge Select” ile peak bolgesi taranir ve sag tiklanir. “Extract Chromatogram” secilir. Type olarak
MRM segilir. GC level olarak GC/GC segilir. Transition icin okumasi yapilan iyon cifti segilir. Ad-
vanced kismina gegilir.

Fragmentor degeri olarak optimizasyon icin bulunan deger segilir. Sira ile metot icin kullanilan
collision energy degerleri secilerek “OK” tiklanir.

Tum degerler agildiktan sonra, chromatogram Uzerinde zoom yapilarak en yiksek sinyal sidde-
tine sahip olan deger bulunur. Sol sekmede mavi olan satirin bilgileri chromatogram (izerinde
gorilur. Bulunan deger (Uistteki okuma igin) 305>>>153 cifti icin collision energy degeridir. Ayni
islem diger iyon cifti icin tekrar edilir. Hangi iyon c¢iftinin sinyal siddeti digerine gére daha ylksek
ise yiiksek degere sahip olan cift “Quantifier”; digeri ise “Qualifier” olarak belirlenir. Ustteki
ornekte 305 > 153 i¢in belirlenen collision energy degerindeki sinyal siddeti (yUkseklik) yaklasik
olarak 5,5 x 10e5’tir. Sonraki asamada (alttaki grafik) 305 > 169 ifti icin sinyal siddeti yaklasik
0,95 x 10e6 olarak goriilebilir. Bu durumda 169 iyonu sinyal siddeti olarak daha yiksek bir de-
gere sahip oldugu icin 169 iyonu “Quantifier”; 153 iyonu ise “Qualifier” olarak belirlenir.

Elde edilen veriler dogrultusunda GC metodu su sekilde bilgiler saglamalidir: Aktif adi/
Precursor/Product1/Product2/FV/CE1/CE2/Polarity
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UYGULAMA

Gorev : Gaz kromatografisi ile 6lciim yapma

Verilen islem basamaklarini uygulayarak 6l¢iim yapiniz.
Arag Gereg : Hassas terazi, teflon kapakli cam vial (1,5 ml’lik), blender, rondo, otomatik
pipet (10-100 ul,100-1000 pl), PP tip (15-50 ml), santrifij, cam vial (40 ml),
asetonitril, asetik asit, magnezyum siilfat (MgSO0,), sodyum asetat (NaAc), poli-
mer seconder amin (PSA), grafize karbon blank (GCB), %1 asetik asitli asetonit-
ril (v/v) ve pestisit standartlari

islem Basamaklan

1. is sagligr ve giivenligi 6nlemlerini aliniz.

2. Su icerigi %80'den fazla olan numuneden 15 g tartarak blender ile homojen hale getiriniz (Cihaz
kullanma talimatlarina uyunuz.).

3. Hazirlanan numuneye 15 ml %1 asetik asitli asetonitril (v/v) ilave ederek tlipli 1 dakika kuvvetli bir
sekilde elle calkalayiniz.

4. Tipln icine 6 g magnezyum siilfat (MgSO,) ve 1,5 g sodyum asetat (NaAc) ilave ediniz.

5. Tapu 1 dakika kuvvetli bir sekilde elle calkaladiktan sonra 5.000 rpm’de 5 dakika santrifiij ediniz.
6. 15 ml'lik PP tlip icine 0,5 g PSA ve 1,5 g MgSO, koyarak santrifiijleyiniz.

7. Santriftij edilen numunenin Ust fazindan 10 ml alip 15 ml’lik PP tiip icine ilave ediniz.

8. Tlipii 20 saniye kuvvetli bir sekilde elle calkaladiktan sonra 5.000 rpm’de 5 dakika santrifiij ediniz.
9. Olusan st fazi viale alarak cihaza veriniz.

DERECELEME OLCEGI

3. UYGULAMAda yapilan galisma DERECELEME OLCEGi'nde yer alan dlgiitlere gore dgretmeniniz tara-
findan degerlendirilecektir. Calismanizi planlarken olgitleri dikkate aliniz.

OLCUTLER DERECELER

(4) (3) (2) (1)
-(;okiyi " lyi ® orta Gelistirilebilir.

1. Calisma oncesi gerekli hazirliklari yapti. S - -
|| ||

2. Numuneden 15 g tartarak homojen héle | e -
getirdi. - -

3. Numunenin lizerine gerekli kimyasal — e -
maddeleri ilave etti. ] ||

4. Numuneyi 5.000 rpom’de 5 dakika santrifijledi.— 5 |
[} laad

5. Ust fazi alarak cihaza verdi.

TOPLAM PUAN——

Degerlendirme: 50-100 puan arasi basarili, 0-49 puan arasi uygulama tekrari yapilmali.
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4.4. SIVI KROMATOGRAFiSI (SC)

Sivi kromatografisi (Gorsel 4.9), yliksek sicaklik altinda bozunan ve polar olmayan maddelerin ana-
lizlerinde tercih edilen bir yontemdir. Gaz kromatografisinde tasiyici faz olarak helyum (He), hidro-
jen (H) ve azot (N); sivi kullanilirken sivi kromatografisinde tasiyici faz olarak asetonitril, diklorme-
tan vb. kullanilir.

Gorsel 4.9: Sivi kromotorafi cihazi

4.4.1. Sivi Kromatografisinin Calisma Prensibi ve Uygulama Alanlari

Klasik sivi kromatografisi yonteminde, capi 10-50 mm olan ve 50-500 cm uzunlugunda kati sabit faz
malzemesi iceren cam tipler kullanihr. Uygun bir akis hizi alinabilmesi icin kati malzemenin tane-
cik blylklGgunin 150-200 mikrometreden fazla olmasi gereklidir. Dolgu maddesinin yukarisindaki
sivinin yiksekligi, hareketli fazi kolon boyunca yiirltebilecek seviyede olmalidir. Akis hizinin dakika-
da mililitrenin onda bir kaci kadar olmasindan dolayi ayirma islemi uzun zamanda olur.

1960’li yillarda, sivi kromatografisinin ¢api uygulamada uzun zaman aldigi i¢in 10 mikrometre gibi
cok kiiclk taneciklerin Uretildigi ve kullanildigi yeni bir teknoloji gelistirilmistir. Klasik sivi kromatog-
rafisinde kullanilan basit sistemlerin tersine ¢ok karmasik yapiya sahip “yliksek performansli sivi
kromatografisi [HPLC (highperformance liquid chromatography)]” gelistirilmistir. Klasik kromatog-
rafilerde yapilamayan bircok uygulamada basarili sonugclar elde edilmistir. Yiksek performansli sivi
kromatografiler (HPLC), sivi kromatografilerin yerini almistir.

@ Sivi kromatografisinin calisma prensibi ve uygulama alanlariile ilgili arastirma yapa-
rak sunum hazirlayiniz.

RA

SI

v
SIZDE
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4.4.2. Numune Hazirhigi, Temizligi (Clean-Up) islemleri
Kullanilan Arag Gereg

Analitik terazi, blender veya mikser, HPLC cihazi (otomatik enjeksiyonlu), amberli vial, vorteks (Gor-
sel 4.10), santriflij, su banyosu, azot kurutma dizenegi, pH metre, mezir, pipet, tek kullanimlk
filtre (0,45 mm) kullantlir.

Kimyasal Maddeler

N, gazi (analitik saflikta), silikajel (SIOH), derisik asetik asit (CH,COOH), asetonitril (analitik saflikta),
susuz magnezyum slfat (MgSO,), sodyum klorir (NaCl), florosil (MgSiO,), metanol (analitik saflik-
ta), primersekonder amin (PSA), aminopropil (NH,) kullanilr.

Standartlarin Hazirlanmast: ilk olarak aktif maddelerin metanolde veya asetonitrilde 1,0 mg/ml
konsantrasyonda stok ¢ozeltileri ve stok ¢ozeltilerin seyreltilmesi ile calisma ¢ozeltileri (1.0, 10.0 ve
100.0 pg/ml) hazirlanir.

Mobil Faz ve Tampon: Asetonitril (HPLC grade), %2’lik asetik asit

Analizin Yapihsi

Analizi yapilacak sebze ve meyve érneklerinden 1-2 kg alinarak homojenize edilir. Ornekler homo-
jenize edildikten sonra analiz edilinceye kadar -18 °C’de derin dondurucuda saklanir.

Orneklerin ekstraksiyonunda ve temizlenmesinde Quechers metodu ile 40 ml’lik santrifiij tiipiine
10 g homojenize 6rnek + 10 ml asetonitril konur ve 1 dakika tlip karistiricida karistirihr. Bunun
uzerine 4 g MgSO, ve 1 g NaCl ilave edilerek yine 1 dakika tp kargtiricida karigtirilir. 5 dakika 5000
rom’de santriflijlenir. Temizlemede ise bir 6nceki asamada elde edilen asetonitril fazindan 1 ml
alinir ve 1,5 ml’lik santrifij tiplne konur. Bunun Gzerine 25 mg PSA ve 150 mg susuz MgSO, ilave
edilerek 1 dakika tip karistiricida karistirihr ve 1 dakika da 6.000 rpm’de santrifiijlenir. Daha sonra
Ust faz alinarak Uizerine asetonitril : asetik asit ¢ozeltisi (suda) (1:1; v/v) ilave edilerek viallere alinir.
Vialler HPLC cihazina yerlestirilerek okumasi yapilr.

.

1
wd

Gorsel 4.10: Vorteks cihazi

86



KROMATOGRAFIK YONTEMLERLE PESTISIT ANALIZLERI . i
Ogrenme

Birimi

UYGULAMA

Gorev : Sivi kromatografisi ile dlglim yapma
Verilen islem basamaklarini uygulayarak 6l¢iim yapiniz.
Arag Gereg : Analitik terazi, teflon kapakli cam vial (1,5 ml’lik), blender, rondo, otomatik
pipet (10-100 ul,100-1000 pl), PP tlp (15-50 ml), santriflj, cam vial (40 ml),
asetonitril, asetik asit, magnezyum siilfat (MgSO0,), sodyum klorir (NaCl), po-
limer seconder amin (PSA), 1:1 asetik asitli asetonitril (v/v) ¢bzeltisi, metanol,
silika jel, aminopropil ve pestisit standartlari
islem Basamaklar
1. is sagligi ve giivenligi dnlemlerini aliniz.
2. Numuneleri blender ile homojen hale getiriniz ve analiz edilinceye kadar -18 °C'de muhafaza ediniz
(Cihaz kullanma talimatlarina uyunuz.).
3. 40 ml’lik santrifiij tipline 10 g homojenize 6rnek ve lizerine 10 ml asetonitril ilave ederek 1 dakika
santrifijleyiniz.
4. Tip icine 4 g magnezyum stilfat (MgSO,) ve 1 g sodyum klor(r (NaCl) ilave ederek 1 dakika vortekste
karistiriniz.
5. Vortekste karistirilan tiipt 5.000 rpm’de 5 dakika santriflij ediniz.
6. 1,5 mllik santriftj tiptne asetonitril fazindan 1 ml alinarak tizerine 25 mg PSA, 150 mg susuz MgSO,
ilave edip vortekste 1 dakika karistiriniz.
7. Vorteksten alinan tlipt 6.000 rpm’de 1 dakika santriflij ediniz.
8. Olusan Ust fazi viale alarak tizerine asetonitril : asetik asit ¢ozeltisi (suda) (1:1; v/v) ilave ediniz.
9. Vialler HPLC cihazina yerlestirilerek okumasini yapiniz.

DERECELEME OLCEGI

4. UYGULAMA'da yapilan ¢alisma DERECELEME OLCEGi’nde yer alan élciitlere gére 6gretmeniniz tara-
findan degerlendirilecektir. Calismanizi planlarken olgitleri dikkate aliniz.

OLCUTLER DERECELER
(4) (3) (2) (1)
- Gok iyi u yi ® orta .Gelistirilebilir u

1. Calisma 6ncesi gerekli hazirliklari yapti. I

2. Numune ve standart numune ¢ozeltilerini

hazirladi. - - - ~
3. ince tabaka kromatografi plakasini hazirladi. ——

I . - || ) ]
4. Kapiler ile numune ve standart ¢ozeltilerini

ilgili yerlere damlatti.

5. Gecikme faktoérini hesapladi. —

TOPLAM PUAN

Degerlendirme: 50-100 puan arasi basarili, 0-49 puan arasi uygulama tekrari yapiimali.
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4.5. KUTLE SPEKTROMETRE (MS)

Kitle spektrometrisi (MS) teknigi ile pestisit analizlerinde 6nemli gelismeler saglanmistir. Kitle
spektrometrelerini etkin ayirma, tanimlama ve miktar belirlemenin yani sira dogrulama gerektir-
memesi MS tekniginin diger bir Ustinligiudir. Ayni zamanda molekiile 6zgii iyonlari tespit etme
(SIM modu) temeline dayanarak calisan bu teknikle tespit limitleri 10 ppb seviyelerine kadar in-
mis; gaz kromatografisi (GC/MS) ve sivi kromatografisi [LC/MS (Goérsel 4.11)] sistemleri ile entegre
edilerek rutin kalinti analizlerinde kullanilmaya baslanmistir. Sirali MS sistemlerinin gelistirilmesi
ile segicilik ve hassasiyet 1 ppb seviyelerine kadar artirilmistir. LC/MS/MS tekniginin kullaniimaya
baslamasi ile daha dnce tespit edilemeyen polar pestisitlerin bircogunun tespiti mimkiin olmustur.
Cesitli sirali MS sistemleri olmakla birlikte triple quadrupole (TQ) ve ion-trap sistemleri en yaygin
kullanilanidir.

Gorsel 4.11: LC/MS cihazi

4.5.1. Kiitle Spektrometri Yonteminin Calisma Prensibi, Kullanim Alanlari
ve Kiitle Spektrometresini Olusturan Bélimler
Kutle spektrometreleri manyetik veya elektriksel bir alanda hareket eden yikli partikulleri, kiitle/

yuk (m/z) oranlarina gore diger yikli partikullerden ayirt ederek dlgme esasina gore calisan cihaz-
lardir. Kiitle spektrometrinin dedektori tg kisimdan olusur. Bu kisimlar sunlardir:

iyon Kaynagi: Numunenin iyonlastirilarak cihaza génderildigi kisimdir. Analizi yapilacak numunenin
ozelliklerine gore ESI (Electrospray lonization) veya APCI (Atmospheric Pressure Chemical loniza-
tion) iyonizasyon teknikleri kullanilabilir. Genel olarak aminler, peptidler ve proteinler gibi polar
bilesikler ESI teknigi ile; steroidler gibi apolar bilesikler ise APCI teknigi ile analiz edilir.

Kiitle Analizorii: iyon kaynagindan gelen iyonlar, kuadropoller sayesinde degisen elektromanyetik
bir alana tabi tutularak m/z (kttle/ylk) oranlarina gére ayrilir.

MS iyon Dedektor Sistemi: MS dedektorii yiiksek duyarliliga sahip, pozitif ve negatif iyon modla-
rinda ¢alisabilen, iyonlari kiitle ve ylklerine gére analiz edebilen bir sistemdir. Kiitle spektromet-
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resi; bilinmeyen bilesiklerin tanimlanmasi, organik ve inorganik molekiillerin yapisal 6zelliklerinin
belirlenmesi gibi her tirli bilinen bilesigin kantitatif analizinin “yiksek duyarlilik ve 6zgullikte” 6l-
cebildigi bir tekniktir. Molekdlleri (m/z) kitle/yuk oraninina gére ayristirir ve dlger. Bunun igin 6nce
molekdller iyonlara (elektriksel olarak “+” ya da “—” yuklG hale) donlstardlir. Ardindan gaz fazina
gecirilerek cihaza gonderilir. LC-MS’de her molekiil icin bir retansiyon (alikonma) zamani ve bir m/z
degeri vardir. Ayni m/z oranina sahip pek ¢ok molekil mevcut olmasina karsin ayni parcalanma
iyonlarina sahip molekil sayisi dogada 1/10.000°dir. LC-MS/MS ¢ok diistik konsantrasyonlarda bile
maddenin miktar tayininin yapilmasini mimkin kilar. Sonuglarin dogrulanmasina da gerek duyul-
mamaktadir. MS/MS, kantitatif uygulamalar icin yiiksek duyarlilik ve kesinlik saglar (Gorsel 4.12).

&\

Gorsel 4.12: MS iyon dedektori sistemi

m Kutle spektrometresini olusturan bolimleri ve kullanim alanlari hakkinda arastirma
yaparak bir sunum hazirlayiniz.

v
SIZDE

SIRA

4.5.2. MS Uygulamalari icin Numune Hazirlig ve Temizligi (Clean-Up)
islemleri

Kullanilan Arag Gereg

Hassas terazi, teflon kapakli cam vial (1,5 ml’lik), blender, rondo, otomatik pipet(10-100 pl,100-

1000 pl), PP tiip (15-50 ml), santrifiij, cam vial (40 ml) kullanilir.

Kullanilan Kimyasallar

Asetonitril, asetik asit, magnezyum silfat (MgS04), sodyum asetat (NaAc), polimer seconder amin
(PSA), grafize karbon blank (GCB), %1 asetik asitli asetonitril (v/v): 1000 ml’lik balon jojeye 10 ml
asetik asit alinarak gizgisine asetonitril ile tamamlanir ve pestisit standartlari kullanilir.

Ekstraksiyon asamasinda metod prosedirlerine uygun olarak hazirlanmis 6zel kitler de kullanilabilir.
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Standartlarin Hazirlanmasi

Standart ¢ozeltiler 500 pg/| ara stok ¢ozeltisinden belirlenen derisimlerde hazirlanir.

Kalibrasyonun Tablosunun Olusturulmasi

Blank, 10, 30, 50, 100, 200, 400 pg/| standartlar matriks icinde hazirlanip cihaza verilerek bu kon-
santrasyonlara karsilik gelen alan ve alikonma siiresi belirlenir. Konsantrasyona karsi alan grafigi
cizilerek kalibrasyon egrisi elde edilmis olur.

Numune, parcalayici, blender veya rondoda pargalanarak homojen hale getirilerek karistirilir. Yk-
sek su icerikli (>%80) numunelerden hassas terazide 50 ml’lik PP tiptin igine 15 +/- 0,05 g numune
tartilir. Su igerigi < %25 olan (bal, kuru meyve, tahil, karma yem vb.) numunelerde, homojenize
edilmis (iriin PP tiipiin icine 7,5 g tartilir. Uzerine 15 ml su ilave edilerek analize uygun héle getirilir.

Su

icerigi %25-80 olan drlnlerde (muz vb.) ise ekstraksiyon dncesi pargalanmis ve homojenize

edilmis Grtin su ile karistirilir. Su orani artirilan numuneden 15 +/- 0,05 g tartilarak hazirlanir. Her
iki durumda da sonuca diizeltme faktorii uygulanir.

4.5.3. MS Analiz Yontemi

¢ Hazirlanan numuneye 15 ml %1 asetik asitli asetonitril (v/v) ilave edilir.

e Tiip 1 dakika kuvvetli bir sekilde elle galkalanir.

* Tip igine 6 g magnezyum silfat (MgSO,) ve 1,5 g sodyum asetat (NaAc) ilave edilir.
e Tiip 1 dakika kuvvetli bir sekilde elle galkalanir.

¢ 5.000 rpm’de 5 dakika santriftij edilir.

* 15 ml'lik PP tip icine 0,5 g PSA, 1,5 g MgSO, tartilir (Yiiksek oranda karotinoid ve klorofil
iceren meyve ve sebzelerde ekstraksyon asamasinda, karotinoid iceren meyve ve sebzeler
icin 25 mg; klorofil iceren meyve ve sebzeler iginse 75 mg GCB ilave edilir.).

e Santrifllj edilen numunede olusan Ust fazdan 10 ml alinarak 15 ml’lik PP tiip igine ilave
edilir.

¢ Tiip 20 saniye kuvvetli bir sekilde elle calkalanir. GCB ilave edilen ekstraksyonlarda bu siire
2 dakikaya cikarilir.

¢ 5.000 rpm’de 5 dakika santriftij edilir.

e Olusan Ust faz viale alinarak cihaza verilir.

4.5.4. MS Cihazinin Kullanimi ve Temizligi
MS cihazinin kullanimi ve temizligi su sekildedir:

1.
2.
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Bilgisayar, ekran ve yazici acilir.

Masa usttinde bulunan “Data Acquisiton” programi calistirilir veya Start Menu\Programs\
Agilent\MassHunter Workstation sekmesinden “Data Acquisiton” tiklanarak program
calistirihir,

Metot kisminda kullanilacak metodun ismi bulunmalidir. Farkli bir metot ise metot sek-
mesinden ilgili metot secilir ve cihazin ilgili metot parametrelerine ulasmasi beklenir.

Alt kisimda bulunan bélimde, Sample ile ilgili bilgiler girilir. “Sample Name”, “Auto
Sampler” pozisyonu ve “Data File” kisminda data adi ve path girilir.

“File Name” yazarken calisilan parametre adi belirtilir. Ornegin Diazinon MS2 Scan, Dia-
zinon Fragmentor Voltage, Diazinon Product ion, Diazinon Collision Energy
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ALS kisminda metot icinde tanimli olan degerler kullanilabilir. Farkli aktifler icin degisik-
lik yapmaya gerek duyulmamaktadir.

Akis hizi metot icinde tanimlanmistir. Kolonsuz yapilacak ¢alismalar igin 0,1 -0,3 arali-
ginda bir akis secilebilir. Kolonsuz ¢alismalar igin yiksek oranli B fazi tercih edilir. “Stop
Time” olarak siire girilmeyebilir veya iki dakikaya ayarlanabilir (kolonsuz ¢alisma igin).

Hazirlanan standart ¢ozeltisi “Auto Sampler”a yerlestirilir ve numune ile ilgili bilgiler
“Sample” bdlmesine girilir. “MS QQQ"” sekmesinde ilk olarak hangi Scan Type islemi
yapilacagi belirlenir (MS2 Scan, MS2 SIM gibi) ve “Scan Segment” kismindaki bilgiler
girilir. Scan Time 200 ve fragmentor i¢in 100 degeri MS2 scan modu i¢in kullanilabilir.
ilk tarama islemi icin “Polarity”; Positive ve Negative olarak secilir. Bu segim, ilk satir
bilgileri girildikten sonra satir lizerinde sag tiklanarak “Add Row” secenegi ile yapilir ve
ikinci satirin sadece polarity degeri degistirilir. “Apply” tiklanir ve “Start” verilir.

Okuma islemi tamamlandiktan sonra masa Ustlinde bulunan “Qualitative Analysis”
programi ¢calistirilir.

“File” menisinden “Open Data File” segenegi ile istenilen data acilir (Okuma islemi igin
hazirlanan “Sample” kisminda yazilan data ismi belirtilen “Data Path” icinden bulunur.).

Data acildiktan sonra TIC lizerine gelinerek sag tiklanip istenilen bolgenin secimi yapilir.
Secilen bolge lGzerinde sag tiklanarak “Extract MS Spectrum” yapilir. Bolge secimi yap-
madan 6nce “Range Select” kisminin aktif olmasi gerekmektedir. Bélgeyi taramadan
once “Range Select” kismina tiklanir.

“Extract MS Spectrum” yaptiktan sonra “MS Spectrum Results” penceresinden sonugclar
gordllr. “Preursor lon” ve “Polarity” segimi yapilir. Agilan pencerede her iki polarity
degerine ait spectrumlar gorulur. “-ESI” (Negative) penceresi negative iyon sonuglarini;
“+ESI” penceresi ise positive iyon sonuglarini gosterir.

Q1 ve polarity belirlendikten sonra ikinci asama olarak “Fragmentor Voltage” optimizas-
yonu yapilir. Bu ¢alisma i¢in “Scan Type” olarak MS2 SIM secilir. “Scan Segments” bol-
mesine Mass icin bir 6nceki basamakta elde edilen Q1 degeri ve polarity degeri girilir.
Satir tizerinde sag tiklanarak “Add Row” yapilir. Satirlar icin fragmentor degeri 70-130
araliginda onar artisla degerler yazilir (toplam 7 satir). “Sample” sekmesinde data ismi
degistirilir (Ornegin Diazinon MS2 SIM veya Diazinon FV). “Apply” yapilarak, “Start”’
tiklanir.

“File” menlsinden “Open Data File” segenegi ile istenilen data agilir (“Sample” kismin-
daki data ismi belirtilen “Data Path” icinden bulunur.).

Gelen TIC kromatgrami Gizerinde “Range Select” yapilarak sag tiklanir ve “Extract Chro-
matogram” yapilir.

Type kismi “EIC” olarak; MS level “MS” olarak belirlenir. m/z value degeri daha 6nce
belirtilen Q1 degeri olarak girilir ve “Advanced” kismina tiklanir. Frangemtor degerleri
tek tek secilir ve TIC Gzerinde gozlenir. Her fragmentor degerini eklemek icin islem tek-
rar edilir.

Tidm voltaj degerleri eklendikten sonra, chromatogram Uizerinde zoom yapilarak sol sek-
medeki belirtilen degerler yardimi ile en yiksek voltaj degeri bulunur. Sol sekmedeki
mavi olan satirin bilgileri kromatogram Uzerinde gordlebilir.
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20.
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22.
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FV degeri belirlendikten sonra Uglinclii asama olarak product ion taramasi yapilir. Bu
islem icin “Scan Type Product lon” secilir. “Scan Segment” béliminde Precursor lon
(Q1) degeri, tarama araligi (baslangic degeri 50 ve Ust deger Q1 Uzerinde bir deger),
belirlenen polarity degeri ve Scan Time 200, fragmentor olarak MS2 SIM asamasinda
belirlenen deger girilir. ilk satira Collision Energy olarak 0 (sifir) degeri girilir ve ¢ satir
daha ilave edilir. ilave edilen satirlara 5-15-25 collision energy degerleri girilir. “Sample”
bolimiine gecilir ve data ismi degistirilir. “Apply” yapilir ve Start tiklanir.

Okuma islemi bittikten sonra, “Qualitative Analysis” programindan istenilen data acilir
ve “Range Select” islemi yapilir. Sag tiklanarak “Extract MS Spectrum” segilir. “MS Spe-
ctrum Results” boéliminde farkh collision energy degerleri icin product iyonlar goralir.
Buradan en yliksek sinyal siddetine sahip en az iki adet iyon belirlenir ve bir sonraki asa-
mada bu iyonlar i¢in en uygun collision energy degerleri bulunur.

Collision Energy optimizasyonu icin “Scan Type” olarak “MRM” secilir. “Scan Segments”
béliminde 6nceki asamalarda belirlenen precursor ion, fragmentor ve polarity deger-
leri girilir. Dwell Time olarak 200 girilir. Product ion olarak bir 6nceki asamada secilen
product iyonlardan bir tanesi girilir ve satir eklenerek 4-5 farkl Collision Energy degeri
sirast ile girilir (Bu degerler bir 6nceki asamada product iyona karar verirken sinyalin en
yiksek oldugu degeri kapsayacak sekilde ikiser veya licer birim artislarla girilebilir. Or-
negin 153 product iyonu 15 collision energy degeri civarinda en yliksek sinyale sahip ise
metot kisminda degerler 10-12-14-16-18-20 olarak girilebilir.). “Sample” kisminda data
ismi degistirilir. “Apply” yapilarak “Start” tiklanir. Bu kisimda data ismi verilirken 6rnegin
Diazinon CE 153 yazilabilir. Daha sonra diger product iyon icin ayni islem tekrar edilirken
degerler degistirilir ve data ismi Diazinon CE 169 olarak girilebilir. Okuma islemi bittikten
sonra ayni islem diger product iyon icin tekrar edilir.

Okuma islemleri bittiginde “Qualitative Analysis” programi acilir ve istenilen data ¢agrilir.
“Range Select” ile peak bolgesi taranir ve sag tiklanir. Extract Chromatogram segcilir. Type
olarak “MRM” secilir. MS level olarak “MS/MS” secilir. Transition icin okumasi yapilan
iyon cifti secilir. Advanced kismina gegilir.

Fragmentor degeri, optimizasyon icin bulunan deger secilir. Sira ile metot icin kullanilan
collision energy degerleri segilip “OK” tiklanarak acilir.

Tim degerler acgildiktan sonra chromatogram lizerinde zoom yapilarak en ylksek sinyal
siddetine sahip olan deger bulunur. Sol sekmede mavi olan satirin bilgileri chromatogram
Uzerinde gorulur. Bulunan deger (Ustteki okuma igin) 305>>>153 ¢ifti igin collision ener-
gy degeridir. Ayni islem diger iyon cifti icin tekrar edilir. Hangi iyon ciftinin sinyal siddeti
digerine gore daha yiksek ise yiksek degere sahip olan ¢ift “Quantifier”; digeri ise “Qu-
alifier” olarak belirlenir Ornegin Ustteki 6rnekte 305>153 icin belirlenen collision ener-
gy degerindeki sinyal siddeti (ylkseklik) yaklasik olarak 5,5 x 10e5’tir. Sonraki asamada
(alttaki grafik) 305>169 cifti icin sinyal siddeti yaklasik 0,95 x 10e6 olarak goriilebilir. Bu
durumda 169 iyonu sinyal siddeti olarak daha yiiksek bir degere sahip oldugu icin 169
iyonu “Quantifier”; 153 iyonu ise “Qualifier” olarak belirlenir.

Elde edilen veriler dogrultusunda MSMS metodu su sekilde bilgiler saglamalidir: Aktif
adi/ Precursor/Productl/Product2/FV/CE1/CE2/Polarity
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UYGULAMA

Gorev : Kiitle spektrometresi ile 6lglim yapma
Verilen islem basamaklarini uygulayarak 6l¢iim yapiniz.
Arag Gereg : Hassas terazi, teflon kapakl cam vial (1,5 ml’lik), blender, rondo, otomatik
pipet (10-100 ul,100-1000 pl), PP tlp (15-50 ml), santriflij, cam vial (40 ml),
asetonitril, asetik asit, magnezyum siilfat (MgSO0,), sodyum asetat (NaAc),
polimer seconder amin (PSA), grafize karbon blank (GCB), %1 asetik asitli
asetonitril (v/v) ve pestisit standartlari

islem Basamaklar

1. is saglig1 ve giivenligi 6nlemlerini aliniz.

2. Su icerigi %80'den fazla olan numuneden 15 g tartarak blender ile homojen hale getiriniz (Cihaz
kullanma talimatlarina uyunuz.).

3. Hazirlanan numuneye 15 ml %1 Asetik asitli asetonitril (v/v) ilave ederek tlipt 1 dakika kuvvetli bir
sekilde elle galkalayiniz.

4. Tup icine 6 g magnezyum silfat (MgSO,) ve 1,5 g sodyum asetat (NaAc) ilave ediniz.

5. Tupi 1 dakika kuvvetli bir sekilde elle calkaladiktan sonra 5.000 rpm’de 5 dakika santrifiij ediniz.

6. 15 ml'lik PP tiip icine 0,5 g PSA, 1,5 g MgSO, koyup Uizerine santrifij edilen numunenin Gst fazindan
10 ml ilave ediniz.

7. Tupl 20 saniye kuvvetli bir sekilde elle galkaladiktan sonra 5.000 rpm’de 5 dakika santrif(ij ediniz.

8. Olusan st fazi viale alarak cihaza veriniz.

DERECELEME OLCEGi

5. UYGULAMA'da yapilan calisma DERECELEME OLCEGi'nde yer alan dlgiitlere gére dgretmeniniz tara-
findan degerlendirilecektir. Calismanizi planlarken olcitleri dikkate aliniz.

OLCUTLER DERECELER

(4) (3) (2) (1)
B cokiyi ® iyi ™ orta® Gelistirilebilir

1. Calisma oncesi gerekli hazirliklari yapti. .

™ ~ "~ ||
2. Numuneden 15 g tartarak homojen hale .
getirdi. ™ - - -
3. Numunenin tzerine gerekli kimyasal —
maddeleri ilave etti. - | | ]
4. Numuneyi 5.000 rpm’de 5 dakika santrifujledi.—
Ll . [ ||

5. Ust fazi alarak cihaza verdi. S

TOPLAM PUAN —

Degerlendirme: 50-100 puan arasi basarili, 0-49 puan arasi uygulama tekrari yapilmali.
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4.6. YUKSEK PERFORMANSLI SIVI KROMATOGRAFiSI (HPLC)

Yuksek performansh sivi kromatografisi (HPLC); polar, ugucu olmayan tiirler, termal yonden kararsiz
ve ylksek molekul kutlesine (54’ten 450.000 daltona kadar) sahip bilesikler igin tercih edilen bir
ayirma teknigidir (Kellner ve dig. 2004). Modern sivi kromatografi sistemlerinde, tanecik boyutu
2-10 um arasinda olan dolgu maddeleri ile uygun sivi akis hizlari elde edebilmek igin 6zel pompa
sistemleri kullaniimalidir. Yiiksek basinglardaki sistem gereksinimleri HPLC cihazinin (Gérsel 4. 13)
gelisimiyle saglanmistir. HPLC cihazinda farkli kolonlar kullanilarak dért farkli mekanizma uygulana-
bilir. Bu mekanizmalar sunlardir:

¢ Adsorbsiyon kromatografisi

¢ Dagilma kromatografisi

e iyon degistirme kromatografisi
¢ Jel gegirgenlik kromatografisi

Gorsel 4.13: HPLC cihazi

Adsorbsiyon: Kati veya sivi molekiillerin, sivi veya gaz molekiillerini cekim kuvveti yardimiyla ylizey-
de tutmasina adsorbsiyon denir. Burada sozii edilen adsorbsiyon fiziksel adsorbsiyondur. Zayif van
der waals, elektro statik cekimler ve dipol-dipol etkilesimlerine dayanir, tersinirdir.

Adsorbsiyon kromatografisinde ayrim; karisimi olusturan farkl bilesiklerin sabit faz yiizeyinde de-
gisik derecede adsorbe olmalari ilkesine dayanir. Sabit faz, kati; hareketli faz, sivi veya gazdir. Sabit
faz olarak alimina (Al,0,), silikajel (SiO,), talk ve bunun gibi gézenekli maddeler; hareketli faz ola-
rak alkol, aseton, kloroform gibi bltin organik ¢ozicdiler kullanilir. Sabit ve hareketli fazin se¢imi,
ayrimi yapilacak bilesiklerin polaritesine ve kimyasal 6zelliklerine bagli olarak yapilir. Genelde polar
maddeler icin polar ¢ozlicller; apolar maddeler igin apolar ¢éziculer kullanilir.

Maddelerin adsorblanma dereceleri farkli oldugundan siiriiklenmeleri ve hareketleri de farklidir.
Cok adsorblanan maddeler yavas hareket ederken az adsorblanan maddeler daha hizli hareket
eder.

Dagilma Kromatografileri: Dagilim, bir karisimdaki maddelerin birden fazla ¢ozici icindeki ¢ozi-
narlikleri oraninda dagilmasidir. Bu, ¢ozliciiniin ve maddenin 6zelliklerine bagh bir fonksiyondur.
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Dagilma kromatografilerinin temel prensibi; ¢ozlinlrlik esasina gore karisimin sabit ve hareketli
faz arasindaki dagilimina dayanir. Bu yontemde sabit sivi faz, yiiksek ylizey alanh gdzenekli bir kati
destek maddesine emdirilmistir. Hareketli faz ise sivi veya gazdir. Ayirimi gerceklestirilecek bilesik-
ler, hareketli ve sabit faz sivilarinda farkli ¢ézindr. Bilesikler sistemi ¢ozinurlik farkindan dolayi
once veya sonra terk etmektedir.

iyon Degistirme Kromatografisi: Bu ydntemde sabit faz, anyon ve katyon degisimi yapabilecek
gruplar iceren regineler; hareketli faz ise tamponlanmis sivilardir. Ornegin yapisindaki Na* iyonun-
dan dolayi dogal bir regine olan zeolit (Na,AL Si 0..), katyon degistirmede kullanilir.

274712

Jel Gegirgenlik (Molekiiler Eleme) Kromatografisi: Bu yontem dogal ve yapay polimer karisimla-
rini ayirmada kullanilir. Bu yontemde sabit faz, gézenekli bir recinedir. Regineler, bliyiik molekiil
agirhkli polimer maddelerdir. Gozeneklere girip ¢ikan kiiclik molekdller, kolonu daha geg terk eder.
Gozeneklere girmeyen blylik molekiller, kolonu 6nce terk ederek ayrilir. Burada ayirma, molekdl
blylklGgline goredir.

Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi (HPLC): (HPLC) bir sivida ¢6zlinmiis bilesenlerin, bir kolon
icerisinde bulunan sabit faz ile degisik etkilesimlere girmesi, kolon icinde degisik hizlarla hareket
etmeleri sonucu, farkli zamanlarda bilesenlerin kolonu terk ederek birbirinden ayrilmasi temeline
dayanir.

4.6.1. Yiiksek Performansh Sivi Kromatografisinde Yontemin Calisma
Prensibini, Uygulama Alanlarini ve HPLC Sistemini Olusturan Aygitlar

HPLC yonteminin temel prensibi, yiiksek basing altinda kolondan gegcen maddelerin dedektor yar-
dimiile tespit edilmesidir. Tasiyici faz olarak sivi kullanihir. HPLC cihazini olusturan kisimlar sunlardir:

Hareketli Faz Haznesi: Modern bir HPLC cihazinda bir veya birden fazla cam veya paslanmaz gelik
kap bulunur. Bunlarin her biri 500 ml’den daha fazla ¢oziict alacak kapasiteye sahiptir. Sistemde
kullanilan hareketli fazin segimi uygulanan ayirma tipine baglidir. HPLC sistemlerinde kullanilacak
tiim ¢ozlicller ¢ok saf olmaldir. Az miktardaki safsizlik kolonu etkileyerek dedeksiyon sisteminde
girisime neden olabilir.

Degasser: Mobil faz icinde bulunan eriyik gazlarin giderilmesi icin kullanilan bir sistemdir. Tum sol-
ventlerin gazinin alinmasi gereklidir. Mobil fazda hava kabarciklarinin bulunmasi pompa ve kolonda
problemlere yol acabilir. Gazin alinmasi; solventlerin isitilmasi, karistirarak vakuma maruz birakma,
ultra sonifikasyon, solvent sisesine helyum gazi verilmesi gibi farkh sekillerde gerceklestirilir. Ancak
gelisen teknoloji ile cihazda standart olarak bulunan bir modiil haline gelmistir.

Pompa Sistemleri: HPLC pompasi, sivi kromatografi sisteminin en dnemli kisimlarindan biridir. Sis-
temde eliientin, enjektor, kolon ve dedektor boyunca sirekli sabit akisini saglayan kisimdir. HPL-
C’de kullanilan baslica iki tip pompa vardir. Bunlar pistonlu pompa ve vida glidimli stirgtili pom-
padir. Modern ticari cihazlarin hemen hemen hepsinde pistonlu pompa kullanilir.

Numune Enjeksiyon Sistemi: Ornekler HPLC'ye enjeksiyon Unitesinden enjekte edilir. Enjekte edi-
len numune hacimleri genellikle 0,1-20 pL arasindadir. Sistemdeki yliksek basinca dayanikli olma-
hdir.

Kolon Firini: Calismanin kalitesi agisindan kolonun tutuldugu ortam sabit bir i1sida olmalidir. Bunun
icin kolon firini HPLC cihazlarinda 6nem arz eder. Hava sirktilasyonlu ve blok isiticili olmak Gzere iki
trd vardir.

Kolon: 5-100 °C arasinda ayarlanabilir. Ayirma kolonda gergeklesir. Durgun faz mm boyutlu poréz
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partikillerden olusur. Bu nedenle hareketli fazin kolondan gegisi icin yliksek basing pompalarina
ihtiyag vardir. Ayrim, bilesenlerin fiziksel veya kimyasal 6zelliklerine gore gergeklesir. Analizler igin
dogru kolon segimini yapmak ¢ok dnemlidir.

Dedektor: Kolonu terk eden bilesenlerin goriilmesini ve ayrilan molekil miktarinin belirlenmesini
saglar. Dedektoérden gecen maddeler bir kaydedici yardimiyla kaydedilerek zamana karsi dedektor
cevabina ait bir grafik olusturulur. Buna da kromatogram denir. En ¢ok kullanilan dedektérler sun-
lardir:

e Ultraviole/gérunir bolge dedektori (ultraviolet/visible dedector-UV/VIS)
e Fotodiyot array dedektori (photodiode array dedector-DAD)

e Floresans dedektori (fluorescence dedector-FLD)

e |letkenlik dedektdrii (conductivity dedector-CDD)

e Refraktif indeks dedektori (refreactive index dedector-RID)

e Elektrokimyasal dedektor (electrochemical dedector-ECD)

e Kiitle dedektori (mass dedector-MS)

Kaydedici: HPLC cihazinda okunan degerleri kaydeder.

@ Yiiksek performansli sivi kromatografisinde yontemin ¢alisma prensibini, uygulama
alanlarini ve HPLC sistemini olusturan aygitlar ile ilgili arastirma yaparak sunum ha-

zirlayiniz.

IRA

v .Y
SIZDE

HPLC Uygulama Alanlari
HPLC uygulama alanlari sunlardir:
 ilaclar (antibiyotikler, sedatifler, analjezikler)
e Biyokimyasallar (amino asitler, proteinler, karbonhidratlar, lipidler)
e Gida maddeleri (suni tatlandiricilar, antioksidanlar, aflatoksinler, katki maddeleri)
e Endustriyel kimyasallar (cok halkali aromatikler, yiizey aktif maddeleri, iticiler, boyalar)
e Kirleticiler (pestisitler, herbisitler, fenoller)
e Klinik tip (safra asitleri, ilagc metabolitleri, tre 6zltleri, dstrojenler)
e Uyusturucular (uyusturucu ilaglar, zehirler, kan alkoli, narkotikler)

4.6.2. Numune Hazirlig1 ve Temizligi (Clean-Up) islemleri

Kati faz ekstraksiyonu azot atmosferi varliginda, kuruluga kadar buharlastiriimis olan sediment ve
sebze orneklerine 5 ml asetonitril ilave edilir. Karisim iyice ¢alkalandiktan sonra ¢ozelti icindeki par-
tikulleri uzaklastirmak icin 0,2 um’lik siringa filtreden stizilir. 5 ml’lik stiziintlye 25 ml asetik asit/su
(1:99 oraninda) karisimi ilave edilerek seyreltilir. Elde edilen ¢ozelti 3 ml asetik asit/su (1:99 oranin-
da) ile sartlandirilan aromatik stilfonik asit (PhSO_H) SPE kolonundan gegirilir. Bu islemle analitler
kolonda alikonulurken matriks bilesenleri kolondan uzaklastirilir. Olasi alikonan farkli polaritedeki
matriks bilesenlerinin kolondan uzaklastiriimasi icin sirasiyla 2 ml asetik asit/su (1:99 oraninda) ve
1 ml asetonitril kolondan gegirilir. Daha sonra ortamdaki asidik -SO_H gruplarini siilfonatlar haline
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getirerek hidrojen bagini zayiflatmak amaciyla 1 ml 0,1 M potasyum dihidrojen fosfat (K,HPO,)
¢ozeltisi kolondan gegirilir ve kolon 2 dakika boyunca vakum altinda kurumaya birakilir. Son olarak
kolonda tutunmus olan analitler, 2 ml asetonitril/0,1 M K,HPO, (1:1 oraninda) ile elue edilir. Elue
edilen 6rnekler, belirlenen HPLC calisma sartlarinda sisteme enjekte edilir.

4.6.3. HPLC Analiz Yontemi

Kullanilan Arag¢ Gereg ve Kimyasallar

Numune kabi, soxhlet cihazi, hassas terazi, etilv, buzdolabi, deiyonize su, dograyici, asetik asit, klo-
roform, nitrik asit, potasyum dihidrojen fosfat (K,HPO,), asetonitril ve metanol kullanilir.

Herbisit Standartlari

Stok standart ¢ozeltiler (1 mg/ml), herbir herbisitten 10 mg tartilarak 10 mI’lik metanolde ¢6ziindii-
rillr. Seyreltik ¢ozeltiler, stok ¢ozeltiden seyreltilerek deneyin yapildigi glin hazirlanmalidir.
Analizin Yapihsi

+4 °C’de vakumlu kaplarda bulunan sebze érneklerinden 50 g tartilarak 6gitilir. Ogitilen sebze
ornekleri ekstraksiyon kartusuna yerlestirilir. Daha sonra 50 ml kloroform ile 8 saat soxhlet eks-
traksiyonuna tabii tutulur. Altta ve Ustte olugan fazlar birlestirilerek azot (N,) varliginda ekstraktlar
kuruyana kadar buharlastirilir ve SPE uygulanir. Ornek ¢ozeltiler HPLC cihazina 20 pL olarak enjekte
edilir. 222 nm’de spektrometrede olguliir.

4.6.4. HPLC Cihazinin Kullanimi ve Temizligi

HPLC cihazinin kullanimi ve temizligi su sekildedir:

Test Edilecek Biyomolekiiliin Uygun Bir Coziiclide Céziinmesi: Protein, peptit ya da diger test edi-
lecek olan molekdller organik ya da uygun bir ¢ozici kullanilarak ¢ozalir.

Numunedeki Bilesenlerin Ayrimi: Bilesenlerin ayrimi sabit faz olarak nitelendirdigimiz kolonda
gerceklesir. Cozlinen karisim kolona enjekte edilir. Kolon boyunca bu karisim ve mobil fazdan olu-
san sivinin hareket etmesi icin bir basing uygulanir. Bu basingla birlikte farkli bilesenler, kolonda
farkli hizlarda ilerler. Béylece bilesenler cikisa farkli zamanlarda ulasir.

Ayrilan Bilesenlerin ve Miktarlarinin Tayin Edilmesi: Bilesenler ayrildiktan sonra miktarlarinin tayi-
ni icin detektorlerden faydalanilir. Bunun igin numunelerin 6zelliklerine gére UV, floresans, iletken-
lik, kiitle gibi farkh detektor segilebilir.

Kromatogramlarin Degerlendirilmesi: Detektorden elde edilen kromatogramlar, gliniimiizde degi-
sik bilgisayar programlari yardimiyla rahatca yorumlanir.

Kolonun bir sonraki analize hazir hale getirilmesi icin dnce asetonitril daha sonra saf su kolondan
gecirilerek kolon temizlenir.
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UYGULAMA

Gorev : HPLC ile 6lciim yapma

Verilen islem basamaklarini uygulayarak 6l¢iim yapiniz.

Arag Gereg : Numune kabi, soxhlet cihazi, hassas terazi, etliv, buzdolabi, deiyonize su, dog-
rayici, asetik asit, kloroform, nitrik asit, potasyum dihidrojen fosfat (K,HPO,),
asetonitril, metanol ve pestisit standartlari

islem Basamaklan

1. is saglig1 ve givenligi 6nlemlerini aliniz.

2. +4 °C’de vakumlu kaplarda bulunan sebze 6rneklerinden 50 g tartarak 6gutinuz.

3. Ogiitiilmis sebze drneklerini ekstraksiyon kartusuna yerlestiriniz.

4. Ekstraksiyon kartusuna yerlestirdiginiz numuneye 50 ml kloroform ilave ederek 8 saat soxhlet eks-
traksiyonuna tabii tutunuz.

5. Altta ve Ustte olusan fazlari birlestirerek azot (N,) varliginda ekstraktlar kuruyana kadar buharlagti-
riniz.

6. Kati faz ekstraksiyonu [solid phase extraction (SPE)] islemi uygulayiniz.
7. Ornek ¢ozeltileri HPLC cihazina 20 pl olarak enjekte ediniz.

8. 222 nm’ye ayarlanmig spektrometrede 6lglim yapiniz.

9. Arkadaslarinizla yardimlasiniz.

DERECELEME OLCEGi

6. UYGULAMA'da yapilan calisma DERECELEME OLCEGi'nde yer alan dlgiitlere gére dgretmeniniz tara-
findan degerlendirilecektir. Calismanizi planlarken élgitleri dikkate aliniz.

OLCUTLER DERECELER

(4) (3) (2) (1)
B cokiyi @ iyi B orta BGelistirilebilir B

1. Calisma oncesi gerekli hazirliklari yapti. S

| ] ] ]

2. Numuneden 50 g tartarak o6guttl _
o . W W W W

3. Numunenin tzerine 50 ml kloroformilave
edrek soxhlet cihazinda 8 saat ekstrakte etti. - - - -

4. Kati faz ekstraksiyonu islemi uyguladi. —
] || || |

5. Ornek ¢ozeltileri HPLC cihazina 20 pL olarak ——
enjekte etti.

TOPLAM PUAN——

Degerlendirme: 50-100 puan arasi basarili, 0-49 puan arasi uygulama tekrari yapilmali.
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A)

[

10.

11.

B)

12,

OLCME VE DEGERLENDIRME

Asagidaki ciimlelerde bos birakilan yerlere dogru sézciikleri yaziniz.

. Karisim halindeki maddelerin, hareketli ve sabit fazlar arasinda dagihmi ve bu fazlarla etkile-

simine dayali olarak ayrilmasi teknigine .......ccccocveeiviiiieiiiiiee e denir.

. Kromatografide, bir kolon igine veya diiz bir ylizeye tutturulmus faza .......cccoeveeeeiiienennnen.

............. denir.

. ince tabaka kromatografisinde plakalar kullanilmadan 8Nce ........cccceeveeevereeeerrereeeirereeerenes

°C’deki etlivde 2 saat kurutularak aktiflestirilir ve hemen kullanilir.

Gaz kromatografileri, gaz-sivi dagilma kromatografisi ve gaz-katl ........ccccccevvevieeeiiiiieeeiciieenn,
kromatografisi olmak Uzere ikiye ayrilr.

. Sivi kromatografilerinde uygun bir akis hizi alinabilmesi igin kati malzemenin tanecik biyik-

[GEUNTUN oo, mikrometreden fazla olmasi gereklidir.

Kutle spektrometreleri, hareket eden yUkll partikUlleri .........ooeeeeiieiieeiieeeeeee e, oran-
larina gore diger yuklu partikillerden ayirt ederek 6lgcen cihazdir.

MS/MS kantitatif uygulamalar icin yUksek bir .......cccoeveiiiiiiiiiicceccec e, ve kesinlik sag-
lamaktadir.

Kitle spektrometrelerin dedektori; iyon kaynagi, kitle analizorli ve ......cccovvvveeeeeeeeieicinnnnnee.
........... sistemi olmak Uzere (¢ kisimdan olusmaktadir.

Yuksek performansh sivi kromatografisi (HPLC) .......ooeeeeiiiieiieeiiieeeeeiee e, | yonden karar-
siz ve yuksek molekil kitlesine sahip bilesikler igin tercih edilen bir ayirma teknigidir.

Dagilma kromatografilerinin temel prensibi .........ccccooeiiiiiiiiiie e esasina gore ka-
risimin sabit ve hareketli faz arasindaki dagilimina dayanmaktadir.

HPLC’ye genellikle enjekte edilen numune hacimleri ........cccooeeiiiiiiiiiiiiiec e, ulL ara-
sindadir.

Asagidaki sorulari okuyarak dogru olan secenegi isaretleyiniz.

Asagidakilerden hangisi ince tabaka kromatografisinde adsorplayici tabakanin 6zellikle-
rinden degildir?

A) Oldukca ¢ok miktarda madde tutabilmelidir.

B) Ayrilacak maddelerle ve ¢oziicilerle kimyasal bir reaksiyona girmemelidir.
C) Renklendirici ayiraglarla reaksiyona girmemelidir.

D) Plakalarin kalinligi 5 mm olmalidir.

E) Uzerinde adsorbe olmus madde baska coziiciiler kullanilarak kolaylikla geriye alinabilmelidir.
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13.

14,

15.

C)
16.

17.

18.

100

ince tabaka kromatografisi ile indikatorlerin gecikme faktorii (Rf degerleri) belirlenerek
bilinmeyen indikator karisiminin nitel analizi yapilir. Asagidakilerden hangisi ince tabaka
kromatografisi ile indikatorlerin analizinde kullanilan kimyasallardan degildir?

A) Metil kirmizisi

B) Bromkrezol yesili
C) Alizarin sarisi

D) Metilen mavisi

E) A- Naftalin

Sivi kromatografisinde tasiyici faz olarak asagidakilerden hangisi kullanilir?
A) Asetonitril B) Azot (N) C) Helyum (He)
D) Hidrojen (H) E) Oksijen (O)

Asagidakilerden hangisi gaz kromatografisini olusturan sistemlerden biri degildir?

A) Ayrimi istenen karisim, bir enjektor yardimiyla enjeksiyon kismina enjekte edilir.

B) Enjektor bolimi isitilmis durumdadir. Karisim hemen buharlasir ve buhar héalinde inert
taslyici gaz ile birlikte kolona girer.

C) Kolonda her bilesik; kaynama noktasina, molekil buytkligine ve kolondaki sabit faz ile
etkilesimine bagh olarak farkl hizlarda gé¢ ederek devamli tasinir.

D) Kolondan cikan her bir bilesen, dedektore girer. Dedektorde bilesenlerin miktari ile oran-
tili olarak belirlenir ve kaydedicide grafik olarak cizilir.

E) Bilesiklerin gesitleri dedektorde bekleme zamanlari hesap edilerek belirlenir.

Asagidaki sorulan cevaplayiniz.

Gaz kromatografisini olusturan kisimlarin adlarini yaziniz.



EK-1
PESTISITLERLE iLGiLi YASAL MEVZUAT

Gidalarda pestisit kalintilarinin resmi kontrolleri icin bakanlk gorevlileri tarafindan “Tirk
Gida Kodeksi Gidalarda Pestisit Kalintilarinin Resmi Kontrolii icin Numune Alma Metotlari
Tebligi’'nde acgiklanan hususlar dogrultusunda numune alinir. Bu teblig esaslari dogrultu-
sunda hazirlanan laboratuvar numuneleri, analiz edilmek Uzere laboratuvarlara génderilir.

Laboratuvarlarda numuneler analiz edildikten sonra raporlanir. Gidalarda tespit edilen pes-
tisit kalinti miktarlarinin uygunlugu “Tirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalinti Li-
mitleri Yonetmeligi” esaslarina ve ilgili eklerine gore degerlendirilir. Yonetmelik eklerinde
her bir aktif maddenin her bir Grln i¢in tanimlanmis maksimum kalinti limitleri (MRL) yer
almaktadir.

“Tirk Gida Kodeksi Gidalarda Pestisit Kalintilarinin Resmi Kontrolii icin Numune Alma Me-
totlari Tebligi” ve “Tirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalinti Limitleri Yonetmeligi”
asagida verilmektedir. “Tlirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalinti Limitleri Yonetme-
ligi’nin eklerine genel ag lizerinden ulasilabilir.

TURK GIDA KODEKSI GIDALARDA PESTISIT KALINTILARININ RESMi KONTROLU iCIN NUMUNE
ALMA METOTLARI TEBLIGI

(TEBLIG NO: 2011/34)
Amag

MADDE 1 - (1) Bu Tebligin amaci gidalarda bulunan pestisit kalintilarinin resmi kontroli igin
gidalardan numune alma metotlarini belirlemektir.

Kapsam

MADDE 2 - (1) Bu Teblig, gidalarda bulunan pestisit kalintilarinin resmi kontrolleri i¢in nu-
mune alma metodunu ve resmi kontrollerde kullanilan analiz metotlari icin numune hazir-
lanmasini ve

kriterlerini kapsar. Canli hayvan ve diger hayvan UGrinleri ile ilgili numune stratejilerini, nu-
mune miktarlarini ve numune alma sikligini kapsamaz.

Dayanak

MADDE 3 — (1) Bu Teblig, 16/11/1997 tarihli ve 23172 sayili (1. Mikerrer) Resmi Gazete’de
yayimlanan Tirk Gida Kodeksi Yonetmeligi’'ne gére hazirlanmistir.

Tanimlar
MADDE 4 — (1) Bu Tebligde gegen;

a) Analitik kisim: Kalinti konsantrasyonunun dogru olarak 6l¢lilmesini saglayacak miktarda,
analitik numuneden alinan temsili miktardaki kismi,

b) Analitik numune: Numune alma hatasi en az olacak sekilde analitik kisimlari elde etmek
amaci ile analiz edilecek Uriine ait kismin ayrilarak; karistirma, 6gttme, parcalama ve
diger islemleri takiben analiz igin laboratuvar numunesinden hazirlanan numuneyi,

c) Bakanlik: Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanligini,

¢) Birincil numune/inkremental numune: Partinin bir yerinden alinan bir veya daha fazla
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birimi
d) Birim: Birincil numunenin timind veya bir kismini olusturmak tzere cekilecek olan, bir
parti icerisindeki en kliciik bagimsiz kismi,

e) Laboratuvar numunesi: Pacal numuneyi temsil edebilecek miktardaki numunenin labora-
tuvara gonderilen veya laboratuvar tarafindan kabul edilen miktarini,

f) MRL: Maksimum kalinti limitlerini,

g) Numune alma aleti: Birimi; pacal materyalden, ambalajin icinden veya et ve kanatli etinde
birincil numune icin fazla olan parcayi ayirmak amaciyla kullanilan kepge, tasiyici, bicak
ve benzeri arag ve gerecgler ile laboratuvar numunesinin pagal numuneden hazirlanma-
sinda veya analitik kismin analitik numuneden hazirlanmasinda numune kaplari da dahil
olmak Uzere kullanilan araglari,

g) Numune blyUkligi: Numuneyi olusturan birim sayisi veya miktarini,

h) Pacal numune: Et ve kanatl eti disindaki Grinler icin, partiden alinmisolan birincil numu-
nelerin birlestirilmesi ve ¢ok iyi karistirilmasi ile elde edilen numunedir. Et ve kanath eti
icin ise, tek bir birincil numune pacal numune olarak kabul edilir.

1) Parti: Bir seferde teslim edilen veya Uretilen ve numuneyi alan kontrol gorevlisi tarafindan
orijin, Uretici, cesit, ambalajlayici, ambalaj tipi, isaretleme, yikleyici gibi 6zelliklerinin
ayni oldugu bilinen veya 6ngorilen gidanin miktarini,

i) Sahit numune: itrazh durumlar icin, pacal numuneden ayrilan numuneyi,

j) Stpheli parti: Herhangi bir nedenle maksimum kalinti limitlerini asacak dlzeyde pestisit
kalintisi icerdiginden stphelenilen partiyi,

ifade eder.

Genel hiikiimler

MADDE 5 — 1. Numune alma:

a) Numune, kontrol gorevlisi tarafindan alinir ve usuliine uygun olarak laboratuvara gonde-
rilir.

b) Analiz sonucunu etkileyeceginden, numune alma isleminin tim asamalarinda, numune-
lerin kontaminasyonu ve zarar gormesini engelleyecek dnlemler alinmalidir.

¢) Alinan numunenin partiyi tam olarak temsil ettiginden emin olunmalidir.

2. Birincil numunelerin toplanmasi:

Partiden alinmasi gereken minimum birincil numune sayisi EK — 1’e, kirmizi et ve kanatl eti
partisinin sipheli olmasi durumunda alinmasi gereken minimum birincil numune sayisi ise
EK — 2’ye uygun olmalidir. Her bir birincil numune, mimkin oldugunca partinin rastgele ki-
simlarindan alinmalidir. Birincil numuneler, partiden laboratuvar numunesi olusturulmasini
saglayacak miktarda alinmalidir.

3. Pacal numunenin hazirlanmasi:

a) Pacal numunenin hazirlanmasinda kirmizi et ve kanatl eti icin uygulanacak islem EK — 3’e
uygun olmalidir. Her bir birincil numune ayri bir pacal numune olarak degerlendirilmeli-
dir. Bitkisel Grlnler, yumurtalar ve sit Gridnlerinden numune alma islemleri EK — 4 ve EK
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— 5’e uygun olmalidir. Pacal numuneyi olusturacak birincil numuneler birlestirilmeli ve
mimkinse iyice karistiriimalidir.

b) Pacal numuneyi olusturmak amaciyla karistirma ve birlestirme isleminin yapilmasinin
mumkiin olmadigi veya pacal numunenin alt birimlerinin karistirilmasi sirasinda birim-
lerin zarar gormesinin kalinti miktarini etkiledigi veya bliylk birimlerin tek bir homo-
jen kalinti dagilimi saglayacak kadar karistirilamadigi durumlarda; birincil numunenin
alinisi ile ayni anda, rastgele bicimde laboratuvar paralel numuneleri alinmalidir. Bu
durumda, analiz sonuglarinin ortalamasi alinarak gecgerli analiz sonucu belirlenmelidir.

4. Laboratuvar numunesinin hazirlanmasi:

Laboratuvar numunesinin hazirlanmasinda, pacal numune, laboratuvar numunesi icin
gereken miktardan daha fazla ise, temsil eden miktari saglayacak sekilde béliintr. Bolme
islemi uygun boyutlarda kicultilerek veya dorde bolinerek yapilir. Ancak bu asamada
taze bitki Griinleri veya bitin yumurtalar kesilmemeli veya kirilmamalidir. Gerek gori-
lGrse, bu asamada laboratuvar paralel numuneleri hazirlanmalidir. Laboratuvar numune-
leri igin gereken minimum miktarlar EK — 3, EK — 4 ve EK — 5’e uygun olmalidir.

5. Numune kaydinin tutulmasi:

Numune alan kisi, partinin orijini ve yapisini, sahibini, tedarikgisini veya tasiyicisini; nu-
munenin alinma tarih ve yerini ve gerekli diger bilgileri kaydetmek zorundadir. Onerilen
numune alma metodundan yapilan her sapma kaydedilir. Her bir numuneye bu kaydin
imzali bir kopyasi ilistirilmeli, bir kopyasi da numuneyi alan kisi tarafindan saklanir. Nu-
mune alma kaydinin bir niishasi, mal sahibi veya temsilcisine verilir.

6. Numunenin laboratuvara gonderilmesi:

Numune kaplari, kontaminasyonu ve numunenin zarar géormesini 6énleyecek ve sizinti
yapmayacak, numune ile etkilesmeyecek nitelikte olmalidir. Resmi kontroller i¢in alinan
her numune alindigl yerde mihdrlenir. Kap sikica kapatilir, glivenli bir bicimde etiketle-
nir ve numune alma kaydi da kaba ilistirilir. Numune, laboratuvara mimkin olan en kisa
slirede ulastirilir. Nakil sirasinda bozulma dénlenmelidir. Taze numuneler serin ortamda
tutulmali, dondurulmus numunelerin dondurulmus halleri muhafaza edilmelidir. Kanatl
eti ve kirmizi et numunelerinin bozulma olmadan laboratuvara ulastiriimasi saglanami-
yorsa, laboratuvara génderilmeden 6nce dondurulur.

7. Analitik numunenin hazirlanmasi:

Laboratuvar numunesinin laboratuvara ulasma tarihi ve miktari numune alma formuna
kayit edilir. Bu asamadan sonra analitik numune en kisa siirede hazirlanir. Sert ¢ekirdekli
meyvelerin cekirdeklerinde oldugu gibi analize alinmayacak kisimlar ayrilmali, ancak ay-
rilmis bu parcalarin agirliklari da hesaplamalarda mutlaka dikkate alinmalidir.

8. Analitik kismin hazirlanmasi ve depolanmasi:

Analitik kisimlarin hazirlanmasinda, temsili analitik kisimlarin alinabilmesi i¢in analitik
numune 6gltidlmeli ve iyice karistirtlmalidir. Analitik kismin miktari, analitik metoda ve
numunenin hazirlanma sekline gére belirlenmelidir. Ogiitme ve karistirma metotlarinin
kaydi tutulmali ve bu metotlar, analitik numunede bulunan kalinti miktarinda degisiklige
yol agmamalidir. Gerekli durumlarda olumsuzluklari en aza indirmek amaciyla analitik
numune 6zel kosullarda (6rnegin sifirin altinda sicakliklarda) isleme tabii tutulmalidir.
Uygulanacak islem kalinti miktarini etkileyecekse ve pratik alternatif bir metot yok ise,
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analitik kisim bltin birimlerden veya birimlerden alinmis parcalardan olusabilir. Bu nedenle
analitik kisim birkag birim veya pargadan olusuyorsa, bu kisim analitik numuneyi tam temsil
edemeyeceginden, yeterli miktarda paralel numune de analize alinmali ve ortalama deger-
deki belirsizlik gosterilmelidir. Analitik kisimlar analizden 6nce depolanacaksa, depolama
metodu ve siresi kalinti sonucunu etkilemeyecek bicimde secgilmelidir.

Aciklayici hiikiimler MADDE 6 - 1. Parti:

a) Yiklemenin farkl Greticilerden geldigi tanimlanabilen birden fazla partiden olustugu du-
rumlarda her bir parti ayri degerlendirilmelidir.

b) Blyuk hacimli yiklemelerde her bir partinin miktari ya da siniri agikca tespit edilemiyor-
sa, bir seri vagon, kamyon, tekne ve benzeri ayri bir parti olarak degerlendirilebilir.

c) Bir yikleme bir veya daha fazla partiden olusabilir.
¢) Bir parti siniflandirma veya imalat islemleri icin karistirilabilir.
2. Birincil numune:

a) Birincil numunenin alindigi yer partiden rastgele secilir. Ancak bu fiziksel olarak mimkin
degilse partinin ulasilabilen kisimlarindan rastgele alinir. Birincil numune icin alinmasi
gereken birim sayisi, laboratuvar numunesi icin gereken minimum sayi ve miktar olarak
belirlenir.

b) Birincil numuneler yikleme veya bosaltma sirasinda aliniyorsa, numune alma yeri ve
zamani belirlenir.

c) Bitki, yumurta ve sit Urlinlerinde bir partiden birden fazla birincil numune alindiginda,
her bir birincil numune pacal numuneye yaklasik ayni miktarlarda katilr.

¢) Birincil numunelerin toplanmasi ve pacal numunelerin hazirlanmasi sirasinda;

1- Birimlerin bliylk birimler halinde olmasi ve karistirma isleminin pagal numunenin temsil
edilebilirligini artirmadigi durumlarda,

2- Yumurta ve yumusak meyve gibi karistirildiginda numunenin zarar goérecegi ve kalinti
miktarinin etkilenecegi durumlarda,

3- Karistirma ve birlestirme isleminin yapilmasinin mimkin olmadigl durumda veya pagal
numunenin alt birimlerinin karistirilmasi sirasinda birimlerin zarar gérmesi durumunda, bi-
rincil numunenin alinisi ile ayni anda, rastgele bicimde laboratuvar paralel numuneleri ali-
nir. Bu durumda analiz sonucunu, gecerli analiz sonuglarinin ortalamasi belirler.

d) Kirmizi et ve kanatl eti partisinde EK — 3’de yer alan alt birimler belirtilmedigi sirece
birincil
numuneyi olusturmak amaciyla birimler bélinemez ve parcalanamaz.
3. Pagal numune:
a) Pagal numune, birincil numunelerin karistirilmasi ile elde edilir.

b) Pacal numune; bitkisel GirGnler, yumurta ve st Grinlerinde 1 den 10’a kadar birincil nu-
muneden, kirmizi et ve kanatl etinde tek birincil numuneden olusur.

¢) Birincil numuneler pagal numuneden tim laboratuvar numunelerinin alinmasini saglaya-
cak miktarda olmalidir.
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4. Birim: Uriin gruplarina gore birimler asagidaki sekilde olusturulabilir:

a) Cok kuiciik olanlar hari¢c olmak lizere taze meyve ve sebzelerde, her bir tam meyve, sebze
veya bunlarin dogal salkimlaridir.

b) Birimler numune alma aleti kullaniliyor ise, materyale zarar vermeden olusturulur.

c) Blyik hayvanlarda hayvanin pargalari veya organlari belirtilen kismi veya organin timi
veya bir kismi birimi olusturur. Organ kisimlari, birimi olusturmak icin kesilebilir.

¢) Kiicik hayvanlarda, her bir hayvanin tamami veya bir parcasi veya organi birimi olus-
turabilir. Kalinti miktarinin etkilenmemesi amaciyla bu asamada alinacak birimlerinin
hayvanin diger organlari ve numune alma araglari ile etkilesimi olmamalidir.

d) Yumurtalar, taze sebze ve meyveler analitik numune olusturma asamasina kadar kesil-
memeli ve kirilmamalidir.

e) Tum Urlnlerin ambalajlanmis materyallerinde farkli paketlerin en kiicigi, birim olarak
alinir. En kiclk paketin ¢cok buyik olmasi halinde numune, pacal olarak alinir. En kiiclik
paketin ¢ok kiictik oldugu durumlarda paketlerin icinde bulundugu ambalaj, birim olarak
kabul edilir.

f) Birincil numune olamayacak kadar biytk hacimli paketlerde ve pacgal materyalde birim-
ler numune alma aleti ile olusturulur.

5. Laboratuvar Numunesi:
a) Laboratuvar numunesi pacal numunenin bir bolim{ veya tamami olabilir.

b) Kirmizi et ve kanatl eti partisinde laboratuvar numunesi icin EK — 3’de yer alan alt
birimler belirtiimedigi siirece; laboratuvar numunelerini olusturmak amaciyla birimler
bolinemez ve parcalanamaz.

c) Gerek gorildagi takdirde, laboratuvar paralel numuneleri hazirlanir.

¢) Birincil numunelerin alinisi ile ayni anda, ayri laboratuvar numuneleri hazirlanmasi gere-
kiyorsa; pacal numune, laboratuvar numunelerinin toplamidir.

6. Analitik Numune:

Analitik numunenin hazirlanmasi, maksimum kalinti limitlerinin belirlenmesinde kullanilan
islemi yansitmalidir. Bu durumda analiz edilecek Uriin, normal olarak ttketilmeyen kisim-
lari da icerebilir.

7. Numune Alma Aleti:

Numune alma ve numune hazirlamanin gerekli asamalarinda numune alma araglari kulla-
nilmalidir.

8. Sahit numune:

Sahit numune, homojenize edilmis pagal numuneden ayrilir. Sahit numuneye iliskin hi-
kiimler Bakanlikga belirlenir.

9. Sonuglarin Yorumlanmasi:

a) Analitik sonuglar x+/-U olarak raporlanir. Burada x analitik sonucu, U ise genisletilmis
ol¢lim belirsizligini ifade eder. Analitik sonucun yasal limitlere uygunluk degerlendirme-
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si, analiz sonucundan 6l¢iim belirsizliginin ¢ikarilmasiyla elde edilen sonuca gore yapilir.

b) Olgiim belirsizligi hesaba katilarak elde edilen laboratuvar numunesi analiz sonucu, mak-
simum limitlere uyuyorsa kabul edilir.

c) Olgiim belirsizligi hesaba katilarak elde edilen laboratuvar numunesi analiz sonucu, mak-
simum limitleri asiyorsa reddedilir.

Avrupa Birligi’ne uyum
MADDE 7 — (1) Bu Teblig, 2002/63/EC sayih Bitkisel ve Hayvansal Gidalarda Pestisit

Kalintilarinin Resmi Kontrolii icin Numune Alma Metotlari Komisyon Direktifi dikkate alina-
rak Avrupa Birligi’ne uyum cercevesinde hazirlanmistir.

Yurarlikten kaldirilan mevzuat

MADDE 8 — (1) Bu Tebligin yayimi tarihinden itibaren, 2/12/2006 tarihli ve 26364 sayili
Resmi Gazete’de yayimlanan 2006/51 Teblig no’lu Turk Gida Kodeksi Gida Maddelerinde
Pestisit

Kalintilarinin Resmi Kontrolii icin Numune Alma Metotlari Tebligi yirirliikten kaldiriimistir.
Yiirarliik

MADDE 9 — (1) Bu Teblig yayimi tarihinde yurirliGge girer.

Yaratme

MADDE 10 — (1) Bu Teblig hiikimlerini Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakani ylratar.

27.09.2021 Resmi Gazete Sayi : 31611 (Miikerrer)
YONETMELIK
Tarim ve Orman Bakanlhgindan:

TURK GIDA KODEKSI PESTISITLERIN MAKSIMUM

KALINTI LIMITLERI YONETMELIGI
BIiRINCi BOLUM
Amag, Kapsam, Dayanak ve Tanimlar
Amag

MADDE 1 - (1) Bu Yonetmeligin amaci; tiiketicinin yliksek seviyede korunmasini saglamak lzere bit-
kisel ve hayvansal orijinli gidalarda pestisit kalintilarinin maksimum limitlerine iliskin uygulama usul
ve esaslarini belirlemektir.

Kapsam

MADDE 2 - (1) Bu Yonetmelik, Ek-1’de belirlenmis bitkisel ve hayvansal lrtnlere ve bu Urinlerden
elde edilen islenmis veya kompozit Grlinlere uygulanir.

(2) Bu Yonetmelik, Ek-1'de yer alan ancak gida amaci disinda Gretilen Urinleri, bitki ¢ogaltim mater-
yallerini ve aktif maddelerin ilgili mevzuat ¢ercevesinde onaylanmasi siirecinde kullanilan Grtnleri
kapsamaz.

(3) Bebek formiilleri, devam formiilleri, bebek ve kiglik cocuk ek gidalari ile ilgili mevzuat hiikimleri
sakhdir.
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Dayanak

MADDE 3 - (1) Bu Yonetmelik, 11/6/2010 tarihli ve 5996 sayili Veteriner Hizmetleri, Bitki Saghgi,
Gida ve Yem Kanununun 21 inci, 22 nci, 23 tncd, 24 (nci, 31 inci, 32 nci ve 34 Uncl maddelerine
dayanilarak hazirlanmistir.

Tanimlar

MADDE 4 - (1) Bu Yonetmelikte gegen;

a) Aktif madde: Hastaliklar, zararhlar ve yabanci otlar ile diger etmenler Gzerine asil biyolojik etkiyi
yapan maddeyi,

b) Bakanlik: Tarim ve Orman Bakanhgini,

c) Degerlendirmeye esas tespit limiti (LOD): Dogrulanmis kontrol yontemleri ile rutin izlemeler sonu-
cunda olgllebilen, gegerli kilinmis en diisiik kalinti miktarini,

¢) isleme faktéri: islenmis Griinde bulunan pestisit kalinti miktarinin, islenmemis Griinde bulunan
pestisit kalinti miktarina oranini,

d) Maksimum Kalinti Limiti (MRL): Bu Yonetmelik kapsamindaki Grtinlerde yasal olarak bulunmasina
izin verilen en ylksek pestisit kalinti miktarini,

e) Pestisit: Zirai mucadele arastirma ve uygulamalarinda kullanilan her tirli kimyasal madde ve
preparatlari,

f) Pestisit kalintisi: Veteriner tibbi Giriinleri ve biyosidal Giriin kullanimindan kaynaklananlar da dahil,
zirai miicadelede kullanilan bitki koruma Grtnleri aktif maddelerinin ve bu maddelerin metabolitle-
rinin ve/veya pargalanma veya reaksiyon trinlerinin Ek-1'de belirtilen Grinlerde bulunan kalintisini,

ifade eder.

(2) Bu Yonetmelikte gecen ve birinci fikrada yer alamayan tanimlar igin 5996 sayili Kanunun 3 tincii
maddesinde yer alan tanimlar gegerlidir.

iKINCi BOLUM
Yonetmelik Ekleri ve Uygulama Esaslari
Maksimum kalinti limitleri
MADDE 5 - (1) Bu Yonetmeligin eklerine dair agiklamalar sunlardir:

a) Uriinlere ait kod numaralari, MRL'nin uygulanacagi kategori, grup, alt grup ve temel iriinler, bu
Urunlerin bilimsel adlariile Grinlerin MRL degerlendirmesine tabi tutulacak kisimlariniiceren Bélim
A ve bu bélimdeki Grlinlerle ayni MRLUlerin uygulanacagl benzer Grinleri iceren Bolim B, Ek-1'de
yer almaktadir.

b) Tirkiye’de, 9/11/2017 tarihli ve 30235 sayili Resmi Gazete’de yayimlanan Bitki Koruma Uriinle-
rinin Ruhsatlandirilmasi ve Piyasaya Arzi Hakkinda Yonetmelik hiikimlerine gére ruhsatlandiriimis
pestisitlerin kabul edilebilir MRL leri ve MRL belirlenmesine ihtiya¢ duyulmayan pestisitler Ek-2’de
yer almaktadir.

c) ithal triinlerde ve Ek-2’deki pestisitler igin hayvansal iiriinlerde uygulanacak MRL ler ve bu Yonet-
melik kapsamindaki triinlere uygulanacak LOD degerleri Ek-3’te yer almaktadir.

¢) Turkiye’de kullanimi sonlandiriimis olan yasakh pestisitler Ek-4’te yer almaktadir.

d) ithal riinlerde MRL belirlenmesine ihtiya¢ duyulmayan pestisitlere ait liste Ek-5"te yer almaktadir.
Uygulama esaslari

MADDE 6 - (1) Ulkemizde (retilmis iiriinlerde asagidaki uygulama esaslari sirasiyla uygulanir:

a) Ek-4’te bulunan veya bu Yonetmeligin yayimi tarihinden sonra ruhsati iptal edilmis olan bir pestisit
tespit edilmesi durumunda sirasiyla Ek-3’teki LOD degerine goére, yoksa 0,01* mg/kg degerine gére
degerlendirme yapilir.

b) Uriiniin kod numarasi Ek-1 Bélim A’dan belirlenir. Eger tiriin Ek-1 B6lim A’da yer almiyorsa Ek-1
Bolum B’ye bakilir ve bu bolimde bulunan trin icin Ek-1 Bolum A’da karsilik gelen Griniin kod nu-
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marasi esas alinir.

c) Belirlenen kod numarasi kullanilarak bitkisel Griinlerde Ek-2’de yer alan MRLye, hayvansal Grinler-
de ise sadece Ek-2’deki pestisitler icin Ek-3’te yer alan MRL'ye gore degerlendirme yapilir.

¢) Bitki Koruma Uriinlerinin Ruhsatlandirilmasi ve Piyasaya Arzi Hakkinda Yonetmelik kapsaminda,
bu Yonetmeligin yayimi tarihinden sonra ruhsatlandiriimis veya acil durumlar igin gegici kullanim izni
verilmis pestisitler icin Bakanlik¢ca belirlenmis MRLU lere gore degerlendirme yapilir.

d) Ruhsatlandirilmamis veya acil durumlar igin gecici kullanim izni verilmemis pestisitlerde Ek-3’teki
LOD degerine gore degerlendirme yapilir. Ek-3’te Griin icin bir LOD degeri var ise bu degere gore,
yoksa Urlnun ait oldugu alt grup veya gruptaki en disik LOD degerine gore, yoksa triinin ait oldugu
kategorideki en distk LOD degerine, yoksa Uriin ve pestisit icin belirlenmis siitundaki en diisiik LOD
degerine gore degerlendirme yapilir. Ek-3’te LOD degeri bulunamamasi halinde 0,01* mg/kg degeri-
ne gore degerlendirme yaplilir.

(2) ithal edilen veya piyasaya arz edilmis ithal iriinlerde asagidaki uygulama esaslari sirasiyla uygu-
lanir:

a) Uriiniin kod numarasi Ek-1 BSliim A’dan belirlenir. Eger (iriin Ek-1 BSlim A’da yer almiyorsa Ek-1
Bolim B’ye bakilir ve bu boélimde bulunan Grin igin Ek-1 Bolim A’da karsilik gelen Griniin kod nu-
marasi esas alinir.

b) Belirlenen kod numarasi kullanilarak Ek-3’te karsilik gelen MRL veya LOD degerine gore degerlen-
dirme yapilr.

c) Ek-3’te pestisit yer almiyorsa 0,01* mg/kg degerine gore degerlendirme yapilir.

(3) Bitkisel ve hayvansal trlnler igin bulunan analiz sonucu, birinci ve ikinci fikralarda belirtilen uygu-
lama esaslarina gore belirlenen limit degerlerini (MRL veya LOD veya 0,01* mg/kg) asamaz.

(4) Ek-1'de tanimlanan uranler, Ek-5 harig olmak Gzere lGglncl fikraya uymamasi durumunda piyasa-
ya arz edilemez.

(5) Uglincii fikraya goére uygun olmayan Uriinler pestisit kalintisi degerlerini diisiirmek lzere, kendi-
siyle ayni veya diger Urlinlerle karistirilarak veya islenerek piyasaya arz edilemez.

(6) Bu Yonetmelik kapsaminda pestisit kalinti degerlendirmelerinde 6lcim belirsizligi mevzuata uy-
gun olarak dikkate alinir.

Bu Yonetmeligin yayimi tarihinden sonra ruhsatlandirma veya ruhsat iptali

MADDE 7 - (1) Bitki Koruma Uriinlerinin Ruhsatlandirilmasi ve Piyasaya Arzi Hakkinda Yénetmelik
kapsaminda, bu Yonetmeligin yayimi tarihinden sonra kullanimi sonlandirilmis ve eklerde yer alma-
yan pestisitler icin bu Yonetmelikte belirlenmis MRLler, pestisitin kullanim sonlandirma tarihinden
once Uretilmis gidalarda raf dmri boyunca uygulanir. Kullanimi sonlandirilmis pestisitler bitki koruma
Grunleri veri tabaninda duyurulur.

(2) Bu Yonetmeligin yayimi tarihinden sonra ruhsatlandiriimis veya acil durumlar icin gegici kullanim
izni verilmis pestisitler icin uygulanacak MRLler bitki koruma driinleri veri tabaninda duyurulur. Acil
durumlar igin gecici kullanim izni verilmis pestisitlerde uygulanan MRLU ler, pestisitin kullanim sonlan-
dirma tarihinden 6nce Uretilmis gidalarda raf dmri boyunca uygulanir.

(3) Pestisit kullanim sonlandirma tarihinden sonra Uretilmis gidalar LOD degerine, LOD yoksa 0,01*
mg/kg degerine gore degerlendirilir.

(4) Resmi kontrollerde pestisit kullanim sonlandirma tarihi veya Urinin Gretim tarihine gore islem
gerektiren durumlarda, gecerli belge sunulamamasi halinde degerlendirmede giincel tarih esas alinir.

islenmis gidalar igin uygulama esaslari

MADDE 8 - (1) islenmis gidalardaki degerlendirmeler mutlaka Ek-1’deki Giriinde kalinti miktari hesap-
lanarak ve 6 nci maddedeki esaslar uygulanarak yapilir.

(2) Ek-1'de listelenmis Grunlerin islenmesiyle elde edilmis islenmis gidalarda asagidaki uygulama
esaslari uygulanir:
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a) islenmis gidanin elde edildigi Ek-1’deki iriin veya Uriinler belirlenir.

b) islenmis hayvansal gidalar icin isleme faktérii kullanilmaz. islenmis hayvansal gidaya ait
analiz sonucu islenmemis Urln igin belirlenmis limitlere uygun olur.

c) Ek-4’teki pestisitler icin isleme faktoéra kullaniimaz.
¢) islenmis gida analiz sonucu Ek-1’deki iiriin icin gecerli LOD degerini asmiyorsa islenmis
Grun uygun olarak degerlendirilir.

d) Ek-1'deki Girinde 6 nci maddenin degerlendirmeye esas boliminde LOD belirlenmis ise
islenmis gida ve pestisit icin; belirlenmis isleme faktéri < 1 olmasi durumunda islenmis
gidada MRL olarak LOD degeri kullanilir. isleme faktérii > 1 ise islenmis triindeki kalinti
miktari isleme faktoériine bolinerek elde edilen deger LOD degeri ile karsilastirilarak de-
gerlendirme yapilir.

e) Ek-1’deki Grriinde ilgili pestisit icin 6 nci maddenin degerlendirmeye esas bélimiinde
MRL veya LOD bulunmuyor ise islenmis gida i¢cin MRL olarak 0,01* mg/kg degeri kullanilr.

f) Ek-1’deki Grlinde ilgili pestisit icin 6 nci maddenin degerlendirmeye esas boéliminde
LOD disinda bir MRL belirlenmis ise islenmis Grtundeki kalinti miktari isleme faktérine
bolunerek elde edilen deger, Ek-1'deki islenmemis Grinliin MRLUsi ile karsilastirilarak de-
gerlendirme yapilir.

g) isleme faktérii belirlenmemis Griinlerde uygulama Bakanlikca degerlendirilir.
UcUNCU BOLUM
isleme Faktorii
isleme faktoriiniin belirlenmesi ve uygulanmasi ile ilgili esaslar

MADDE 9 - (1) Ek-1'de yer alan Urinlerin islenmesiyle elde edilen islenmis gidalarin de-
gerlendirilmesi icin isleme faktorleri Bakanlikga belirlenir. isleme faktérleri belirlenirken
uluslararasi kabul gérmis metotlara gore yapilmis calismalar sonucunda belirlenmis spe-
sifik veya varsayilan faktorler esas alinir. Spesifik olarak belirlenmis bir isleme faktori
yoksa ve varsayilan faktoriin kullandirilmasi durumunda; uluslararasi kabul gérmis me-
totlara gore daha yiiksek varsayilan faktoérler olmasi durumunda dahi bir Urlin-pestisit igin
kullandirilacak isleme faktoru 5’i agamaz. Belirlenmis isleme faktérleri bir liste halinde
uygulama birlikteliginin saglanmasi i¢cin www.tarimorman.gov.tr/GKGM resmfi internet si-
tesinde yayimlanir ve burada yayimlanmis isleme faktorleri kullanilir.

(2) isleme faktorleri belirlenmemis {iriin ve pestisitler icin Bakanliktan goriis alinir.

(3) isleme faktéri, isleme teknolojisine bagh olarak her iiriinde, her bir aktif madde icin
ayri olarak belirlenir.

(4) Birinci fikrada belirtilen haller disinda, isleme faktérinin belirlenmesine gerek duyul-
dugunda Bakanlikea;

a) Islenmis Griiniin beslenmedeki 6nemi ve tiiketim miktari,
b) isleme teknolojisine tabi tutulacak tiriindeki kalinti miktari,
c) Aktif maddenin veya ilgili metabolitlerinin fiziko-kimyasal 6zellikleri,
¢) Uriiniin islenmesi sonucunda toksik metabolitlerin olusma ihtimali,
d) Ekstrapolasyon galismalari,
dikkate alinir.
DORDUNCU BOLUM

Cesitli ve Son Hiikiimler

Numune alma ve analiz metotlari

MADDE 10 - (1) Bu Yonetmelik kapsaminda, kontrol amaciyla numune alma islemi, gi-
dalarda pestisit kalintilarinin resmf kontroli i¢cin numune alma metotlari ilgili mevzuata
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gore, analizi ise uluslararasi kabul gormiis analiz metotlarina gore yapilir.
idari yaptinmlar

MADDE 11 - (1) Bu Yonetmelige aykiri davrananlar hakkinda 5996 sayili Kanunun ilgili maddelerine
gore idari yaptirim uygulanir.

Avrupa Birligi mevzuatina uyum

MADDE 12 - (1) Bu Yonetmeligin hazirlanmasinda, 23/2/2005 tarihli ve (AT) 396/2005 sayili Bitkisel
ve Hayvansal Gidalardaki Pestisitlerin Maksimum Kalinti Limitleri Hakkinda Avrupa Parlamentosu ve
Konsey TizUgl dikkate alinmistir.

Yiiriirlikten kaldirilan yénetmelik

MADDE 13 - (1) 25/11/2016 tarihli ve 29899 mikerrer sayili Resmi Gazete’de yayimlanan Tirk Gida
Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalinti Limitleri Yonetmeligi yurirlikten kaldirilmigtir.

Gegis hiikiimleri

GECIiCi MADDE 1 - (1) Bu Yonetmeligin eklerinde pestisit kullanim sonlandirma tarihi belirtilen pesti-
sitler icin pestisit kullanim sonlandirma tarihinden dnce Uretilmis gidalar raf 6mri boyunca piyasada
bulunabilir. Pestisit kullanim sonlandirma tarihinden sonra tretilmis gidalar LOD degerine, LOD yoksa
0,01* mg/kg degerine gore degerlendirilir.

(2) Bu Yonetmeligin yayimi tarihinden itibaren (g ay icerisinde bu Yonetmelik hikiimlerine uyum sag-
lanir. Bu Yonetmeligin yayimi tarihinden dnce dretilmis ve 13 inci madde ile yirtrlikten kaldirilan
Yonetmelik hikiimlerine uygun gidalar raf 6mri boyunca piyasada bulunabilir.

(3) Resmf kontrollerde liretim tarihine gore islem gerektiren durumlarda, Gretim tarihi ile ilgili gecgerli
belge sunulamamasi halinde bu Yonetmelik hikiimleri uygulanir.

Yiirtirlk

MADDE 14 - (1) Bu Yonetmelik yayimi tarihinde yirarlage girer.

Yiiriitme

MADDE 15 - (1) Bu Yonetmelik hikiimlerini Tarim ve Orman Bakani yaratar.
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CEevap ANAHTARI

1. Ogrenme Birimi

. Pestisit
. Etken
. Zehirlenmelere

. Ekstraksiyon

. Kuru

. Pestisit
D
©
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2. Ogrenme Birimi
1. antikor-antijen
2. 12 x 8 = 96 adet kuyucuklu
3. Akis enjeksiyon analizi (FIA)

4. antikor temelli biyosensorler ya da immunosensérler

5. immuno-enzim, (Enzyme immunoassay)
6.D
7.C
8. E

3. Ogrenme Birimi
. Spektrofotometre

. Isini
.UV - Vis
. Hedef

. Enjekte

. Organik
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4. Ogrenme Birimi
kromatografi 12.D
Sabit faz 13.D
110°C 14.C
Adsorpsiyon 15. A
150 - 200
Kutle/ylk (m/z)

duyarlilik

iyon dedektorii
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termal
10. GézUnrlik
11.0,1-20
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