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Ozet

Giiniimiizde sanayilesmenin ve teknolojinin gelismesi hayati kolaylastirirken diger taraftan ¢evre kirliligi sebebiyle kullanilabilir su
kaynaklarmin azalmasina sebep olmaktadir. Sanayilegsmenin ve teknolojinin en énemli ¢evre kirleticilerden biri de tarimsal amagl
kullamilan pestisitlerdir. Modern tarimin vazgecilmezi olan pestisitler endiistriyel, evsel vb. olmak iizere bir¢ok alanda
kullanilmaktadrlar. Bu ¢alismada Alanya ve ¢evresinin en onemli su kaynagi olan Alara Cayi sularinda pestisit kalintisinin
arastirilmast amaglanmigtir. Yoredeki tarum faaliyetlerinin yogunlugu pestisit kalintisiin arastirdmast agisindan olduk¢a onemlidir.
Bu amagla Alara Cayr tizerinde 4 adet numune alma noktasi belirlenmigtir. Bu noktalardan yagish ve kurak mevsimleri temsil edecek
sekilde numuneler alimmisgtir. Alinan numunelerde 110 c¢esit pestisitin kalinti seviyesi arastirilmistir. Bu pestisitlerin secilmesinde
balgede yetistirilen yas sebze ve meyvelerin ihracatinda istenen parametreler, Yeriistii Su Kalitesi Yonetmeligi Tablo-4 ve Tablo-5
dikkate alinarak belirlenmistir. Alinan numuneler Quechers Metoduna gore ekstrakte edilip, LC-MSMS ve GC-MS cihazlarina
enjeksiyon iglemi yapilarak analiz edilmistir. Analiz ¢alismalarimda Tespit ve Tayin Limitleri ile Geri Kazanim ¢alismalart yapumistir.
Tespit Limitleri (LOD) 0,23 ile 9,67 ppb arasinda degismektedir. Analiz sonuglarina gore tespit edilen pestisit degerlerinin Tayin
Limitlerinden diisiik oldugu gozlemlenmisgtir.
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Investigation of Pesticide Residue Limits in the Surface Water, Case study: Alara
Stream in Alanya

Abstract

Recently, the development of industrial activities and technologies, on the one hand make the human life easier, on the other hand, it
decreases the available water resources due to environmental pollution. One of the most important environmental pollutants, together
with the advancing industrialization and technology, is the widely used of pesticides in agricultural activities. Pesticides, which are
indispensable in modern agricultural activities, are used in many areas, like industrial, domestic etc. The main objective of this study
is to investigate the pesticide residue in the waters of Alara Stream, which is considered the most important water resource and
heartland of Alanya and its environs. The intensity of agricultural activities in the region is very important for the investigation of the
pesticide residue. For this purpose, 4 sampling points were determined on the Alara Stream. Samples were collected from these points
to represent the wet and dry seasons in this area. The residual levels of 110 pesticides were investigated in the samples. During the
selection of these pesticides, the desired parameters in the export of fresh vegetables and fruits are taken into consideration. These
parameters are given in Table-4 and Table-5 of the Surface Water Quality Regulation. The samples were extracted according to the
Quechers Method and analysed by using the LC-MSMS and GC-MS. Detection and Determination Limits and Recovery studies were
carried out during the analysis process. The Detection Limits (LOD) range between 0.23 and 9.67 ppb. According to the results of the
analysis, it was observed that the determined pesticide values were lower than these determination limits.
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1. Giris

Alara Cay1, 31,2 m%/s debiye sahip, 82 km uzunlugunda ve 293 hektar yiizey alani ile Tiirkiye’ nin giineyinde bulunan
Antalya havzasi igerisinde yer almakta olup sulari Akdeniz’e dokiilmektedir. Alara Cayi’nda tarimsal faaliyetlerden
kaynaklan kirleticiler ile tarrmsal amagli su kullamimindan dolay1 yayili kirlilik s6z konusudur (TUBITAK 2013). Alara
Cayr’nin bulundugu Antalya havzasi, Tiirkiye’deki su toplama havzalan igerisinde ortalama yillik verimi 24,2 L/s/lkm?
olarak en biiyiik havzadir (Altinbilek vd. 2002). Alara Cay1’nin bulundugu Antalya li Alanya lgesi turizm ve tarim
sektorlerinde Tiirkiye nin 6nde gelen merkezlerinden biridir.
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Antalya ilinde giibre kullamimi Tiirkiye ortalamasi1 ve bazi Avrupa Birligi iilkelerinden daha fazladir. Tarimsal ilag
kullanimi ise Tiirkiye ortalamasinin yaklagik 8 katidir (Altinbilek vd. 2002). Tarmmsal ilag olarak pestisit kullanimi
1950°1erden beri aktif bir sekilde yayginlasmistir. Tarimsal amagcli kullanilan pestisitlerin su kalitesi tizerinde biiytik etkisi
vardir. Boélgenin tarimin yaninda turizm bakimindan da zengin olmasindan dolayi su kaynaklarinin kalitesi daha biiyiik
onem tagimaktadir.

Pestisitlerin baglica kullanim alanlari; tarimsal {iretim, bahgecilik, balik yetistiriciligi, ¢cim gerektiren spor tesisleri
(golf sahalari, futbol sahalar1), siis amacli bolgelerde (parklar, bahgeler, oyun alanlari), tiitsiileme ve kereste korumaciligi,
endistriyel bocek kontrolii, insaat (duvar kagidi yapistiricilari, boyalar, sivacilik vb.), ev ve bahgeler, deniz bocek
kontrolii, sucul bocek kontrolii, gida saklanmasi, hayvancilik, toplum hijyeni, bocek kontrolii ve beseri ilag olarak
kullanimidir (Giiler ve Cobanoglu 1997). Diinyada tiiketilen pestisitlerin ¢ogu, tarim sektoriinde, sebze ve meyve
iretiminde, zararlilarla miicadelede kullanilmaktadir (Tekbas vd. 2010).

Mevcut tarim alanlarindan daha yiiksek verim alinmasi amaciyla pestisitler farkli alanlarda kullanilmakla birlikte
tarimsal tliretimde yiiksek verim elde etmek i¢in gelistirilmis ve genellikle tarimda sentetik pestisit kullanimi istikrarlt bir
sekilde artmaktadir (Katip 2019; Demirci 2013). Diinya pestisit kullanimi 2011-2016 déneminde yillik ortalama %35
biiylime gosterdigi ve Tiirkiye’nin de halen biiylime trendi igerisinde oldugu ve doygunluga ulasmadigt goériilmektedir
(Chakravarty 2014; Durdu 2018). Diinyada pestisit tiikketimi yillik 3,5 milyon ton iken iilkemizde ruhsatli yaklagik 6000
preparat bulunmakta ve bunlarin yillik titkketimi yaklasik 45000 tondur (Durmusoglu ve Giingor 2015). Tiirkiye’de pestisit
kullanimi 1,3 kg/ha oldugu tahmin edilmektedir (Burcak 2014). Pestisit pazarinda ki biiylimeyi etkileyen en 6nemli
faktorler arasinda artan niifus basta olmak iizere, zararlilar da gelisen pestisit direngleri, kirlenme sonucu ekilebilir tarim
alanlarinda kalitenin diismesi ve iklim degisiklikleri gelmektedir. Kalici organik sinifinda yer alan pestisitler pek ¢cok
gelismis iilkede yasaklanmig olmasina ragmen, gelismekte olan iilkelerde ise kullanimlar1 hala devam etmektedir. Daha
az kalic1 fakat daha toksik olarak tanimlanan DDT’den daha zararli pestisitler bile hala gelismekte olan tilkelerde yetersiz
diizenlemelerden dolay1 kullanilmakta, insanlara ve canlilara zarar vermektedir (\Wesseling 2005).

Gidalarin {iretimi, tiiketimi, depolanmalar1 esnasinda gidalara zarar veren canlilar1 uzaklastirmak veya yok etmek,
bunlara ilave olarak bitkilerin biiytimesini diizenlemek amaciyla da kullanilabilen, gidalara veya dogrudan insan ve
hayvanlara hastalik etmeni tasiyan halk saglig1 zararlilarini kontrol etmek amacryla da pestisitler kullanilmaktadir (Acar
2015). Tarim zararlilarinin kimyasallar yardimu ile 6ldiiriilmesi veya uzaklastirilmasina “kimyasal savas” ad1 verilmekte
ve bu kimyasal savasta kullanilan pestisitler, tarim ilac1 ya da zirai ilag olarak da isimlendirilmektedir (Onciier 1995).

Cevre ve insan saglhigina etkilerinden dolay1 pestisit kullanimi ile ilgili projeler tiretilip, yasal diizenlemeler getirilmeli
ve su kaynaklar1 pestisit kirliligine kars1 izlenmeli ve korunmalidir. Bu konuyla ilgili Uluslararas1 Cevre Orgiitii (EPA),
Diinya Saglik Orgiitii (WHO) ve Diinya Gida ve Tarim Orgiitii (FAO) ¢esitli calismalar yaparak yasal diizenlemeler
gelistirmislerdir. FAO pestisitleri; "insan veya hayvanlarda olusabilecek hastaliklari tasiyict; gidalarin, tarimsal iiriinlerin,
ahsap ve ahsap iriinlerinin veya hayvan yemlerinin iiretimi, islenmesi, tasinmasi, depolanmasi veya pazarlanmasi
sirasinda bu uygulamalar1 olumsuz etkileyecek her tiirlii zararlinin 6nlenmesi, yok edilmesi veya kontrol altina alinmast
amacityla veya hayvanlar lizerinde veya viicutlarinda bulunabilecek zararlilarin kontrol altina alinmas: amaciyla kullanilan
maddeler" olarak tanimlamistir (FAO, 2003). Pestisitler; etkiledikleri canli gruplarina, zehirlilik derecesine, kimyasal ve
fiziksel yapilarina gore degisik sekillerde simiflandirilmaktadirlar. Kimyasal yapilarina gére organokloriirlii pestisitler,
organofosforlu pestisitler, karbamatli pestisitler, herbisit asitler, {ire herbisitler, triazinler, piretroidler olarak
smiflandirilirlar (Gl 2017). Birgok organik klorlu pestisit ve organik kimyasal kalici, organik kirletici olarak
siiflandirilir. Bozulmaya kars1 direngli olan organik kirletici olarak siniflandirilan organik klorlu pestisit ve organik
kimyasal kalic1 pestisitler ise ayn1 zamanda kiiresel olarak yayilabilmektedir (\Weber ve Geoerke 2003; Tanabe 2004).
Kalic1 organik kirleticiler i¢inde en fazla taninan pestisitler; aldrin, klordan, DDT ve tiirevleri, dieldrin/endrin, heptaklor,
mirex ve toksafendir.

Kimyasal ad1 “diklorodifeniltrikloroetan” olan DDT, gevre ve insan maruziyeti agisindan en ¢ok bilinen kalict organik
kirleticilerden birisidir. Yikim {irlinleri olan DDE ve DDD'de DDT gibi toksik maddelerdir (Mastalerz 2005). Tirkiye'de
yasaklanmasina ragmen yari ugucu Ozelliklerinden dolay1 atmosferde bulunabilmektedirler. Bu yiizden kullanimindan
10-15 y1l sonra bile toprakta kullanilan DDT'nin yarisindan fazlasi kalmaktadir. Organoklorlu pestisitler sinifinda bulunan
Aldrin, Endrin ve Klordan yagda ¢6ziiniirliikleri oldukga yiiksek olmasina ragmen suda olduk¢a az ¢oziiniirler ve bu
durum ¢evrede kaliciliklarini arttirmaktadir (Agarwal 2009). Yapilan aragtirmalar sonucu bazi organoklorlu pestisitlerin
topraga tatbik edilmesi halinde %50'den fazlasinin 15-16 yil toprakta kalabilecegi tespit edilmistir (Kurutas ve Kiling
2003).

T.C. Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanlig1 tarafindan yiiriitiilen Bitki Sagligi Uygulamalar1 ve Kontrolii Projesi
kapsaminda giivenilir gidanin saglanmasi, taze sebze ve meyvede ihracat ve i¢ tiiketimde yasanan kalint1 sorununun
¢0Oziilmesi, daha az ve bilingli zirai ilag kullanilmasi, ¢evre ve insan saglig1 ile fauna ve floranin korunmast amaciyla 2006
yilindan beri gesitli diizenlemeler yapilmistir. Entegre Miicadele, Entegre ve Kontrollii Uriin Yénetimi ve hasat éncesi
pestisit kalinti izleme c¢aligmalarina 6nem verilmis, zirai ilaclarin ucakla kullanimi yasaklanmis, bitkisel iiretimde
kullanilan zirai ilaglarin kayit altina alinmasi ve izlenebilirligi saglanmus, zirai ilaglarin receteli satig1 ve uygulayicilarin
sertifikalandirilmasi i¢in yasal diizenlemeler getirilmistir (URL-1 2018).
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Bu ¢alismada, turizm bolgesi olan ve son zamanlarda tarima olan yoneligin arttigi Alanya ve ¢evresinde bulunan ve
bolgenin dnemli bir akarsuyu olan Alara Cayi’nda pestisit kalintisinin arastirilmasi amaglanmistir. Analizlerde daha az
kimyasalin kullanildigi, ekstraksiyonun daha kolay yapildigi ve es zamanli olarak GC-MS ve LC-MSMS cihazlarina
enjeksiyonun yapilabildigi Quechers metodu tercih edilmistir.

2. Materyal ve Yontem
2.1. Numune Alma

Alara Cay1’nda pestisit tayini yapmak amaciyla sebze ve meyve liretiminde 6zellikle tarim ilaglariin kullanildig: ilkbahar
aylar1 (Subat, Nisan) ve haziran ayinda numune alma islemi gergeklestirilmistir. 82 km uzunlugundaki ¢ayin tamamim
temsil edebilmesi i¢in 4 farkli noktadan Niskin Tipi oOrnekleyici ile numuneler almmistir. Numune alma
noktalari/istasyonlarinin uydu goriintiileri Sekil 1°de ve WGS 84 koordinat sistemi ile belirlenen koordinatlari ise Tablo
1’de verilmektedir. Numuneler, TS ISO 5667-6ya gore kiyidan 1 m uzaktan ve su yilizeyinin 25-50 cm altindan alinmustir.
TS EN ISO 5667-3’¢ gore numuneler plastik kaplarda, soguk zincirle en kisa siirede laboratuvara tagimmustir.
Laboratuvara taginan numuneler, 4 + 2 °C’ de muhafaza edilerek 3 giin i¢inde analiz edilmistir. Ayrica numune alma
yerinde pH, iletkenlik, ¢6ziinmiis oksijen ve sicaklik 6lgtimleri standart metotlara (SM 2012) gore, WTW Multi 340i
multiparamatre 6l¢lim cihazi ile yapilmustir.

Sekil 1: Alara Cayr numune alma noktalari/istasyonlari uydu goriintiisi

Tablo 1: Numune alma noktalari/istasyonlari ve koordinatlari

istasyon Numune Alma Istasyonlari
Kodu Ad1 Koordinatlari
1 Alara Cay1, Alarahan 6nii, Cakallar Mahallesi 36°69'21.95 K 31°72'30.10 D
2 Alara Cay1, Alara Mahallesi 36°68'04.93 K 31°70'27.71 D
3 Alara Cay1, Okurcalar Mahallesi 36°66'65.14 K 31°68'58.33 D
4 Alara Cayi, denize dokiilme noktasi, Alara Kopriisii 36°66'56.60 K 31°65'15.17 D

2.2. Pestisitler

Numunelerde Herbisit, Insektisit, Akarisit ve Fungusit tiirleri olan toplam 110 adet pestisit bilesiginin varlig:
aragtirtlmistir. Numuneler Quechers Metoduna (AOAC Official Method 2007.01) goére ekstrakte edilip 110 pestisit
bilesiginden 84 tanesi LC-MSMS cihazina 26 tanesi GC-MS cihazina okutulmustur. Bu pestisitlerin se¢ilmesinde bolgede
yetistirilen yas sebze ve meyvelerin ihracatinda istenen parametreler ve 10.08.2016 tarihli ve 29797 sayili yonetmelikle
revize olan Yeriistii Su Kalitesi Yonetmeligi dikkate alinmustir.
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Pestisit analizleri AOAC Official Method 2007.01 Quechers metoduna gore yapilmistir. Normalde gida analizleri i¢in
kullanilan bu metot, yiizeysel sularin analizi i¢in uyarlanmistir. Metotta sadece matris kismi degistirilmis, geri kalan tim
islem basamaklar1 aynen uygulanmigtir. Tespit ve tayin limitleri belirlenmis, 50 ppb’de geri kazanim ¢alismasi yapilarak
metodun performansi kontrol edilmistir. Analizlerde 0.1, 1, 5, 10 mI’lik otomatik pipetler, Bandelin Sonorex RK100
Ultrasonik Banyo, Niive NF 400/400R Santrifiij, Agilent LC-MSMS ve Agilent GC-MSD cihazlar1 kullanilmustir.

2.2.1. Numunelerin Deneye Hazirlanmasi ve Ekstraksiyon iglemi

Bu ¢alismada Quechers metodu uygulanmstir (Lehotay 2007). Bu metoda gore numunelerin ekstraksiyonu iki asamada
gergeklesmektedir.

1. Asama: lyice calkalanan numunelerden 15’er ml, 50 ml’lik santrifiij tiiplerine alinmustir. Her birinin {izerine 15 ml
%1°lik Asetik Asit + Asetonitril ¢ozeltisi eklenerek ve karistirilmigtir. Daha sonra her birine 6 g susuz MgSO4 ve 1,5 g
susuz Sodyum Asetat tuzu eklendi ve santrifiijde 5 dk 4000 rpm’de karigtirilmigtir. Santrifiij islemi sonunda fazlarin
ayrildig gorilmiistiir.

2. Asama: 15 ml’ lik santrifiij tiipiine 0,4 g PSA ve 1,2 g susuz magnezyum siilfat konulmustur. Bu tiiplerden numune
sayist kadar hazirlanmistir. 1. agama sonunda fazlari ayrilan numunelerden 8’er ml, hazirlanarak santrifiij tiiplerine
eklendi ve santrifiijde 5 dk 4000 rpm’de karistirtlmistir.

2.2.2. Kalibrasyon Egrisinin Hazirlanmasi

LC-MSMS i¢in 100 ppm konsantrasyona sahip 7 ayri karigim iceren sertifikali referans malzemelerle, ¢6ziicii olarak
asetonitril kullanilarak hazirlanan 100 ppb'lik ara stok ¢ozeltiden 5 ppb standart i¢in 50 pl, 10 ppb standart icin 100 pl ve
25 ppb standart i¢in 250 ul gekilerek viallere konulmustur. 1ppm'lik ara stok ¢6zeltiden 50 ppb standart igin 50 ul, 100
ppb standart igin 100 pl ve 200 ppb standart igin 200 pl gekilerek viallere konulmustur. Her bir vial {izerine toplamda 500
ul olacak sekilde asetonitril eklenmistir. Daha sonra her bir viale 500 ul blank konulmustur. Béylece 5, 10, 25, 50, 100,
200 ppblik standart seri hazirlanmistir. Standartlar LC-MSMS cihazina yerlestirilip okutularak, lineer kalibrasyon egrisi
¢izilmistir.

GC-MS i¢in 100 ppm konsantrasyona sahip 1 mix sertifikali referans malzemelerle, ¢6ziicii olarak aseton kullanilarak
hazirlanan 100 ppb'lik ara stok ¢ozeltiden 2 ppb standart i¢in 20 pl, 5 ppb standart i¢in 50 pl, 10 ppb standart igin 100 pl
ve 25 ppb standart i¢in 250 pl ¢ekilerek viallere konulmustur. 1 ppm'lik ara stok ¢ozeltiden 50 ppb standart i¢in 50 pl,
100 ppb standart i¢in 100 pl ¢ekilerek viallere eklenmistir. Her bir vial {izerine toplamda 500 pl olacak sekilde asetonitril
eklenmistir. Daha sonra her bir viale 500 pl blank konulmustur. Boylece 2, 5, 10, 25, 50, 100 ppblik standart seri
hazirlanmigtir. Standartlar GC-MS cihazina yerlestirilip okutularak, lineer kalibrasyon egrisi ¢izilmistir.

2.3. Quechers Metot

Quechers adimi “hizli, kolay, ucuz, etkili, saglam ve giivenilir” anlamina gelen “Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged,
Safe” kelimelerinden almaktadir (Lehotay 2007). Quechers Metot Steven J. Lehotay ve Michelangelo Anastassiades
tarafindan gelistirilmis ve 2003 yilinda yaymlanmstir. Quechers Metodu yayimlandigi yillarda Avrupa’da en yaygin
kullanilan metoda gore; %95 solvent tasarrufu, %95 sarf malzeme maliyeti tasarrufu, %90 zaman tasarrufu saglamistir.
Bu metot ¢ok sayida pestisitin ekstraksiyonunu saglamaktadir. Cok farkli matrislerde kullanilabilmektedir. Ekstraktlarin
es zamanli olarak hem GC/MS hem LC/MS/MS sistemlerine uygun olmasi nedeniyle yiiksek secicilik ve hassasiyet
saglamaktadir. Metodun modifikasyonlara karsi esnek ve saglam olmasi farkli kosullarda uygulanmasini saglamaktadir
(Agar 2015).

Su ve sedimentteki pestisit kalintilarinin analizi i¢in Quechers metodunun degerlendirilmesine yonelik yapilan bir
¢alismada Atrazin, Fipronil, Endosiilfan Alfa ve Endosiilfan Beta pestisitlerine bakilmistir. Metot dogruluk, spesifiklik,
dogrusallik, tayin ve tespit limitleri agisindan valide edilmistir. Suda farkli pestisit konsantrasyonlari i¢in elde edilen geri
kazamim %63 ile %116 arasinda degismekte olup relatif standart sapmasi %12’nin altinda, tespit limiti ise 0,003 mg/L
bulunmustur (Brondi vd. 2011). Bu ¢alismada da Atrazin, Endosiilfan Alfa ve Endosiilfan Beta bakilan pestisitler
arasindadir ve 10 ile 50 pg/L’de yapilan ¢alismalarda geri kazanim %109 ile %80 arasinda degismekle birlikte relatif
standart sapma %16,6’nin altinda kalmaktadir. Tespit limiti ise 0,39 pg/L ile 4,43 pg/L arasinda degismektedir.

2.4. Olgiim Limitleri (LOD ve LOQ)

Tespit limiti (LOD), metodun laboratuvar kosullarinda ornekteki varligini tespit edebilecegi ancak kesin miktarimi
Olcemedigi en diisiik konsantrasyonudur. Baska bir ifade ile minimum tespit edilebilir degerdir. Tayin limiti (LOQ) ise
miktarsal olarak tayin edilebilen en diigiikk konsantrasyondur. Bagka bir ifadeyle kabul edilebilir performansla en diisiik
konsantrasyon seviyesidir. EURACHEM rehberinde 6l¢tim limitlerinin en basit hesaplama formiilleri (1)’de verilmistir
(Eurachem 2014).
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LOD =3S
LOQ = 10S (S: 10 tekrarl blank analizinin standart sapmasini ifade eder) 1)

SANTE’ye gore ise 6l¢iim limiti (LOQ) metot performans kriterlerinin (%70-120 geri kazanim, <%20 RSD) saglandigi
en diisik konsantrasyondur. Performans kriterlerinin saglanamadigi durumlarda, daha yiiksek bir deger igin 10 tekrarl
galisma yapilir. Performans Kriterlerinin saglandigi deger 6l¢iim limitidir (EC 2016).

Bu ¢aligmada 10 ppb konsantrasyonunda hazirlanan standartlarda 10 tekrarli analiz yapilmis, her bir pestisit icin Xor,
S, %R, %RSD, LOD ve LOQ degerleri hesaplanmistir. Performans kriterlerinin saglanamadigi bilesikler i¢in ayrica deger
belirlenip tekrarlanabilirlik ¢alismasi yapilmamustir. Bunun yerine, ilgili bilesikler i¢in 10S degeri LOQ kabul edilmistir.
Xort ve S degerleri Excel formiiller, %R ve % RSD degerleri (2) ve (3)’deki esitliklerle hesaplanmustir.

%R = (Xon/Xstd) X 100 (2
%RSD = (S/Xor) X 100 ©))

%R : Tekrarlanabilirligin geri kazanimi
%RSD: Rolatif standart sapma

Xort : Tekrarlanabilirligin ortalamasi

Xstd : Standardin konsantrasyonu

S : Tekrarlanabilirligin standart sapmasi

2.5. Geri Kazanim

Geri kazamim, numuneye degeri bilinen konsantrasyonda standart spike edilerek, standardin geri kazanilmasi ¢alismasidir.
Standart eklenmis numune degerinden numunenin kendi degerinin ¢ikarilmasiyla bulunmaktadir. Bu deger eklenen
standart konsantrasyonu ile oranlaninca % cinsinden geri kazanim degeri bulunur. Bu islemin formiilii (4)’de verilmistir.

%R = [(Xspike - Xnum)/Xstd] X 100 (4)

%R : Geri Kazanim

Kspike: Standart eklenmis numunenin konsantrasyonu
Xnum : Numunenin konsantrasyonu

Xsta : Standardin konsantrasyonu

Bu ¢aligmada numunelerle birlikte 50 ppb’lik standart eklenmis numuneler de cihazlara enjekte edilmistir. Okuma
sonucunda 50 ppb kazanilmaya ¢aligilmistir. Béylece metodun verifikasyonu saglanmustir.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Fiziksel Parametrelerin Degerlendirilmesi

Fiziksel parametrelerden olan sicaklik, pH, elektriksel iletkenlik (EC) ve ¢6ziinmiis oksijen (CO) parametreleri numune
alma sirasinda standart metotlara gore yerinde dlglilmistiir. Subat, nisan ve haziran aylarinda gergeklestirilen 6l¢iimlerde
elde edilen sonuglar Tablo 2’de verilmistir. Olgiim yapilmadan énce cihazin dahili kalibrasyonlari ve verifikasyonu
gerceklestirilmistir. Bu 6l¢timler Alara Cayi’min, “Kita i¢i su kaynaklarinin siniflarina gore kalite kriterleri” (Resmi
Gazete 2015) ile karsilastirildiginda 1. sinif su kalitesine sahip oldugunu géstermektedir.

Tablo 2: Fiziksel parametrelerin élgiim sonuglari

Sicaklik, °C pH CO, mg/L EC, puS/cm
Ist. +Sapma* +Sapma* +Sapma* +Sapma*
kodu Sub. Nis. Haz. Sub. Nis. Haz. Sub. Nis. Haz. Sub. Nis. Haz.
14,7 16,4 18,2 8,28 8,26 8,28 8,73 8,81 8,95 378 356 289
1 +0,01 +0,01 +0,01 +0,01 | £0,01 | +0,01 +0,009 +0,009 | +0,009 +1,89 +1,78 +1,45
15,6 17,6 19,3 8,21 8,23 8,23 8,40 8,34 8,35 374 357 298
2 +0,01 +0,01 +0,01 +0,01 | £0,01 | +0,01 +0,008 +0,008 | +0,008 +1,87 +1,79 | +1,49
14,2 17,3 20,2 8,30 8,29 8,30 8,60 8,42 8,38 380 360 294
3 +0,01 +0,01 +0,01 +0,01 | £0,01 | +0,01 +0,009 +0,008 | +0,008 +1,90 +1,80 | +1,47
14,3 17,8 19,0 8,33 8,32 8,35 8,57 8,45 8,33 390 384 339
4 +0,01 +0,01 +0,01 +0,01 | £0,01 | +0,01 +0,009 +0,008 | +0,008 +1,95 +1,92 | +1,70

*Ql¢iimlerde kullanilan WTW Multi 340i cihazimin standart sapmasi
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pH; subat, nisan, haziran donemlerinde biitiin noktalarda 8 civarinda ¢ikmuistir. Bu deger sularin alkali oldugunu
gostermektedir. Biitlin donem ve noktalarda pH degerleri yonetmelige gore “su kalite smiflar1 (6-9)” araligini
saglamaktadir. Elektriksel fletkenlik degerleri tiim donemlerde 280-400 uS/cm arasinda ¢iknustir. Biitiin donem ve
noktalarda EC degerleri “Kita i¢i su kaynaklarinin siniflarina gore kalite kriterleri” yonetmeligine gore “su kalite siniflari
(<400)” standardin1 saglayarak “Cok Iyi Su” smifina girmektedir. Ayrica iic dénemde de en yiiksek EC degerleri caylarin
denize dokiildiigi noktalarda ¢ikmistir. Bu da az da olsa tuzlu su karisimi oldugunu géstermektedir. Coziinmiis oksijen
degerleri, biitiin noktalarda 8-9 mg/L arasinda ¢ikmustir. Biitiin donem ve noktalarda CO degerleri Yonetmelige gore “Su
kalite siniflar1 (>8)” standardini saglayarak “Cok Iyi Su” smifina girmektedir. Bu sonuglarin kiyaslanmasinda “Yeriistii
Su Kalitesi Yonetmeligi” Tablo-2, Tablo-4 ve Tablo-5 kullanilmustir.

3.2. Pestisitlerin Analiz Sonuglarinin Degerlendirilmesi

110 adet pestisitin 10 tekrarli tekrarlanabilirlik ¢alismalart yapilarak Xon, S, %R, %RSD, LOD ve LOQ degerleri
belirlenmistir. 10 ppb’de yapilan tekrarlanabilirlik ¢aligmast sonucunda, bakilan tiim pestisit bilesikleri igin geri kazanim
%70 ile %120 arasinda g¢ikmustir. %RSD agisindan bakildiginda Vinclozolin %20’den biiyiik; Chinomethionat,
Cypermethrin-delta, Cypermethrin-alfa, Endosulfan-beta, Fenvalerate, lIprodione, Parathion-methyl, Permethrin 1
bilesiklerinin RSD’leri %20’ye yakin bir degerde ¢ikmustir. Dolayisiyla LOQ=10S degeri, 10 ppb’den kiiciik ¢ikan
pestisitler icin genel olarak LOQ=10 denilebilir. Ancak LOQ=10S degeri 10 ppb’den biiyiik ¢ikan pestisitler i¢in LOQ
=10S alinmalidur.

Subat ayinda alinan numunelerin analiz sonuglar1 daha dogru ve giivenilir sonug verebilmek icin bu degerlerin blank
ve ACN degerleri ile karsilagtirilmigtir. Numunelere ait degerlerle blank ve ACN degerleri karsilastirildiginda;
Metribuzin’in 1 ve 4 no’lu numunelerde, Simazine’in 1 no’lu numunede, Endosiilfan alfa ve Endosiilfansiilfat’in 2 no’lu
numunelerde varligindan sz edilebilir. Lambda-Cyhalothrin 1 no’lu numunelerde normal dist yiiksek deger ¢cikmistir.
Bu yiizden bu noktada ilgili pestisit bilesiklerinin varligindan s6z edilemez. Elektriksel olaylar ve kolondan ¢ok kiigiik de
olsa hava kabarcig1 gegmesi bu gibi durumlara neden olabilmektedir. Onlem olarak, numune okumalarini yaparken,
bilinen bir referansla karsilastirma yapmak giivenirliligi arttiracaktir. Sekil 2°de LC-MSMS, Sekil 3°de ise GC-MS subat
ayina ait kromatogram goriintiileri ¢alisilan istasyonlar i¢in kod numarasi ile verilmistir.
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Sekil 2: Subat ayi LC-MSMS kromatogram gériintiileri
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Sekil 3: Subat ayr GC-MS kromatogram gériintiileri

Nisan ayinda, subat ayinda yapilan ¢aligmalara ek olarak 50 ppb standart ile spike yapilarak geri kazanim degerleri
ile de kargilagtirma yapilmigtir. Nisan ayina ait numune okumalart ile blank, ACN okumalari, spike yapilmis numune
okumalar1 ve geri kazanim sonuglarinin karsilastirilmast yapilmistir. Numune sonuglarinin blank ve ACN sonuglarindan
biiyiikse ve geri kazanim sonuglart %80-%120 araligina giriyorsa bu numunede ilgili pestisit vardir denilebilir. Buna gore
Metribuzin’in 2, 3, 4 no’lu numunelerde, Penconazole’un 3 no’lu numunede, Thiophanate-methyl’in 3 no’lu numunede,
Procymidone’un 2 no’lu numunede, Permethrin 1, 2, 4 no’lu numunelerde, Parathion-methyl’in 1, 4 no’lu numunelerde,
Endosulfan-alpha’nin 1, 2, 3, 4 no’lu numunelerde, Dicofol’un 2, 3 no’lu numunelerde bulundugu tespit edilmistir. Sekil
4’de LC-MSMS, Sekil 5°de ise GC-MS nisan ayina ait kromatogram goriintiileri ¢aligilan istasyonlar i¢in kod numarasi
ile verilmistir.
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Sekil 4: Nisan ayi LC-MSMS kromatogram gériintiileri
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Sekil 5: Nisan ayr GC-MS kromatogram gériintiileri

Haziran ayima ait numune okumalart ile blank, ACN okumalari, spike yapilmis numune okumalar1 ve geri kazanim
sonuglarinin karsilastirilmasi yapilmistir. Numune sonuglarinin blank ve ACN sonuglarindan biiyiikse ve geri kazanim
sonuglar1 %80-%120 araligina giriyorsa bu numunede ilgili pestisit vardir denilebilir. Buna gére Chlorfluazurone ve 2, 4
D’in 1 ve 3 no’lu numunelerde, Endosiilfan Beta’nin 2 no’lu numunede, Fenarimol’un 1, 2, 3 no’lu numunelerde,
Malathion’un 1 ve 4 no’lu numunelerde, Metribuzin’in 3 no’lu numunede, Penconazole’nin 2 no’lu numunede,
Permethrin 1’in 4 no’lu numunede, Tetradiphon’un 2 no’lu numunede, Vinclozolin’in 3 no’lu numunelerde bulundugu
tespit edilmigtir. Sekil 6’da LC-MSMS, Sekil 7°de ise GC-MS nisan ayina ait kromatogram gorintiileri galigilan
istasyonlar i¢in kod numarasi ile verilmistir.
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Sekil 6: Haziran ay1 LC-MSMS kromatogram gériintiileri
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Sekil 7: Haziran ayi GC-MS kromatogram gériintiileri

Yapilan caligmada tespit edilen pestisitler, sinifi ve maksimum izin verilebilir ¢cevresel kalite standartlar1 (Resmi
Gazete 2015) Subat ay1 Tablo 3’te, nisan ay1 Tablo 4’te ve haziran ay1 Tablo 5’de verilmistir.

Tablo 3: Subat ayinda tespit edilen pestisitler

" Maksimum izin verilebilir
Pestisitler Islt(?)sdytj)n Simifi Sonu(gF:) ;:;; SD* cevresel kalite standardi
(Resmi Gazete 2015) (ppb)
Cypermethrinalpha 1 Insektisit 6,74+ 1,11 0,0006
Cypermethrinalpha 4 Insektisit 552+0,91 0,0006
Cypermethrin 1 Insektisit 7,57+ 1,06 0,0006
Cypermethrin 2 Insektisit 1,98+ 0,28 0,0006
Cypermethrin 3 Insektisit 2,44+ 0,34 0,0006
Cypermethrin 4 Insektisit 5,52+ 0,77 0,0006
Deltamethrin 1 Insektisit 1,35+ 0,05 -
Metribuzin 1 Herbisit 0,82+ 0,03 -
Metribuzin 3 Herbisit 0,48+ 0,02 -
Metribuzin 4 Herbisit 0,78 £0,03 -
Simazine 1 Herbisit 1,35+ 0,04 4
Endosiilfan alfa 2 Insektisit 1,78 £0,09 0,01 (alpha+beta+sulfate)
Endosiilfan siilfat 2 Insektisit 1,15+0,06 0,01 (alpha+beta+sulfate)

*16 farkl1 ylizey suyunda yapilan geri kazanim ¢aligmalar1 sonucu elde edilen relatif standart sapma.

Tablo 3’de goriildiigii lizere tespit edilen pestisitlerden Deltamethrin ve Metribuzin, maksimum izin verilebilir
cevresel kalite standardi listesinde bulunmamaktadir. Insektisit tiirii olan ve klorlu hidro karbonlar sinifinda yer alan
Endosiilfan Alfa ve Endosiilfan Siilfat parametreleri maksimum izin verilebilir ¢evresel kalite standardi degerinden
yiiksektir. Insektisit tiirii olan Cypermethrin degerleri de izin verilebilir cevresel kalite standardi degerinden yiiksektir.
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Tablo 4: Nisan ayinda tespit edilen pestisitler

Maksimum izin verilebilir

Pestisitler Islt(zsdylj)n Sinifi Sonug(: * ESD* cevresel kalite standardi
ppb) (Resmi Gazete 2015) (ppb)
Cypermethrinalpha 1 Insektisit 5,78+ 0,95 0,0006
Cypermethrinalpha Insektisit 7,72+ 1,27 0,0006
Cypermethrin Insektisit 13,37+ 1,86 0,0006
Cypermethrin Insektisit 12,03+ 1,68 0,0006
Cypermethrin Insektisit 11,96+ 1,67 0,0006

Deltamethrin
Deltamethrin

Insektisit 1,32+ 0,05 -
Insektisit 1,52+ 0,06 -

3

1

2

3

3

4
Dicofol 1 Akarisit 1,19+ 0,06 -
Dicofol 2 Akarisit 1,63+ 0,09 -
Dicofol 3 Akarisit 1,64+ 0,09 -
Endosiilfanalpha 1 Insektisit 2,59+ 0,13 0,01 (alpha+beta+sulfate)
Endosiilfanalpha 2 Insektisit 1,71+ 0,09 0,01 (alpha+beta+sulfate)
Endosiilfanalpha 3 Insektisit 2,23+£0,12 0,01 (alpha+beta+sulfate)
Endosiilfanalpha 4 Insektisit 3,63+0,19 0,01 (alpha+beta+sulfate)
Endosiilfan siilfat 2 Insektisit 2,22+ 0,11 0,01 (alpha+beta+sulfate)
Endosiilfan siilfat 3 Insektisit 2,22+ 0,11 0,01 (alpha+beta+sulfate)
Malathion 1 Insektisit 2,11+ 0,04 42
Malathion 2 Insektisit 2,72+ 0,05 42
Malathion 3 Insektisit 1,47+ 0,03 42
Malathion 4 Insektisit 2,05+ 0,04 42
Metribuzin 2 Herbisit 0,07+ 0,002 -
Metribuzin 3 Herbisit 0,17+ 0,006 -
Metribuzin 4 Herbisit 0,22+ 0,008 -
Parathion-methy! 1 Insektisit 3,71+ 0,56 25
Parathion-methy! 4 Insektisit 7,14+ 1,08 25
Penconazole 3 Fungusit 0,84+ 0,01 1,9
Permethrin 1 1 Insektisit 0,57+ 0,09 0,12
Permethrin 1 2 Insektisit 3,63+ 0,55 0,12
Permethrin 1 4 Insektisit 4,49+ 0,68 0,12
Procymidone 2 Fungusit 4,14+ 0,28 12
Thiophanate-methyl 3 Fungusit 0,16+ 0,01 42

*16 farkl1 yiizey suyunda yapilan geri kazanim g¢alismalar1 sonucu elde edilen relatif standart sapma.

Tablo 4°de goriildiigi iizere Deltamethrin, Metribuzin ve Dicofol, maksimum izin verilebilir gevresel kalite standardi
listesinde yoktur. Insektisit tiirii olan ve klorlu hidrokarbonlar sinifinda yer alan Endosiilfan Alfa, Parathion-methyl,
Permethrin 1 ve Cypermethrinile Fungusit tiirii olan Penconazolemaksimum izin verilebilir ¢evresel kalite standardi
degerinden yiiksektir.
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Tablo 5: Haziran ayinda tespit edilen pestisitler

; Maksimum izin verilebilir
Pestisitler Isitgsg'ljm Sinifi Sonug(: * :}SD* cevresel kalite standardi
ppb) (Resmi Gazete 2015) (ppb)
24D 1 Herbisit 5,23+ 0,09 583
24D 3 Herbisit 5,50 + 0,09 583
Chlorfluazurone 1 Insektisit 0,59+ 0,02 -
Chlorfluazurone 3 Insektisit 0,59+ 0,02 -
Deltamethrin 2 Insektisit 1,37+ 0,05 -
Deltamethrin 4 Insektisit 1,36+ 0,05 -
Endosiilfan beta 2 Insektisit 8,11+ 0,55 0,01 (alpha+beta+sulfate)
Fenarimol 1 Fungusit 2,56+ 0,16 0,07
Fenarimol 2 Fungusit 3,11+ 0,20 0,07
Fenarimol 3 Fungusit 2,07+0,13 0,07
Malathion 1 Insektisit 2,46+ 0,05 42
Malathion 4 Insektisit 2,43+ 0,04 42
Metribuzin 3 Herbisit 3,37+ 0,12 -
Penconazole 2 Fungusit 3,24+ 0,06 1,9
Permethrin 1 4 Insektisit 12,07+ 1,82 0,12

*16 farkli yiizey suyunda yapilan geri kazanim ¢aligmalar1 sonucu elde edilen relatif standart sapma.

Tablo 5’de goriildiigi tizere Metribuzin, Deltamethrin ve Chlorfluazurone maksimum izin verilebilir ¢evresel kalite
standardi listesinde yoktur. insektisit tiirii olan ve klorlu hidrokarbonlar sinifinda yer alan Endosiilfan Beta ve Permethrin
1 ile Fungusit tiirii olan Fenarimol ve Penconazole maksimum izin verilebilir ¢evresel kalite standardi degerinden

yiiksektir.

Alara Cayi’nda tespit edilen pestisit bilesiklerinin bazilari T.C Gida Tarim ve Hayvancilik Bakanligi tarafindan
yayinlanan Yasakli Aktif Maddeler listesinde bulunmaktadir (URL-2 2018). Tespit edilen pestisit bilesiklerinden yasakli
aktif madde listesinde yer alanlar Tablo 6’da verilmistir.

Tablo 6: Yasakl aktif maddeler (URL-2 2018)

Awtif Madde Ady | oS i | Sonlandirtlma Tarihi
Chlorfluazuron 30.06.2010 31.08.2011
Dichlofluanid 01.01.2009 01.01.2011
Dicofol 30.06.2010 31.08.2011
Endosulfan 01.01.2009 01.01.2011
Fenarimol 30.06.2010 31.08.2011
ParathionMethyl 31.08.2009 31.08.2011
Permethrin 01.01.2009 01.01.2011
Procymidone 31.08.2009 31.08.2011
Simazine 01.01.2009 01.01.2011
Tetradifon 30.06.2010 31.08.2011
Vinclozolin 01.01.2009 01.01.2011

Bu aktif maddeler igin Sigma-Aldrich firmasinin Giivenlik Bilgi Formlar1 incelendiginde; Ekolojik Bilgiler bagligi
altinda Permethrin, Parathion Methyl, Permethrini¢in “Sucul ortamda uzun siire kalicidir.” Tetradifon i¢in “Kendiliginden
dogada kolaylikla ¢6ziilmez.” digerleri igin “Uygun veri yoktur.” ibareleri yer almaktadir (URL-3 2018; Schulz 2001;

Villarroel vd. 2009).

234



Hasan Kogyigit, Firdevs Sinanoglu / Cilt:5 - Sayi:2 - 2019

4. Sonuglar

Bu calisma, yas sebze ve meyve yetistirilmesinde dnemli yeri olan Alanya’da bulunan Alara Cay1 sularinda pestisit
kalintisinin belirlenmesi amaciyla yapilmistir. Alara Cayi’nda fiziksel parametrelerden olan sicaklik, pH, EC ve CO
parametreleri, “Yeriistii Su Kalitesi Yonetmeligi” Tablo-2, Tablo-4 ve Tablo-5’e gére kiyaslandiginda “Cok Iyi Su”
siifina girmektedir. “Kita i¢i su kaynaklarinin siniflarina gore kalite kriterleri” ile karsilagtirildiginda ise 1. sinif su
kalitesine girmektedir. 4 farkli numune alma noktasinda ve farkli 3 donemde alinan su &rnekleri ile yapilan pestisit
analizlerinde nisan ve haziran aylarinda subat ayma goére pestisit ¢esitliliginin ve konsantrasyonunun arttigi tespit
edilmistir. Subat ayinda sadece Herbisit ve Insektisit’e rastlanirken, nisan ve haziran aylarinda Akarisit, Insektisit,
Herbisit ve Fungusit tiirlerine de rastlanmstir. Bunun nedeni olarak sebze ve meyve i¢in tarimsal ilaglamanin bu aylarda
yapilmasinin etkisi oldugu diisiiniilmektedir.

Arjantin’de yiizey sularinda pestisit kalintisinin arastirilmasina yonelik bir ¢alismada en ¢ok tespit edilen pestisitler
Atrazin, Tebuconazole, Dietiltoluamid kimyasallaridir (De Gerénimo vd. 2014). Bu ¢alismada da en ¢ok Endosiilfan,
Metribuzin, Permethrin, Malathion tespit edilmistir. Bagka bir ¢alismada Sidney ve ¢evresindeki birka¢ nehirden alinan
su 6rneklerinde Acetamiprid, Clothianidin, Iimidacloprid, Thiacloprid, Thiamethoxam arastirmasi yapilmistir. Elde edilen
sonuglarin maksimum ve minimum degerleri pg/L olarak sirastyla 0,37-0,02; 0,12-0,02; 4,56-0,05; 1,37-0,02; 0,2-0,04
olarak verilmistir (Sanchez-Bayo ve Hyne 2013). Arastirmasi yapilan pestisitlerden Acetamiprid, imidacloprid,
Thiamethoxam bu ¢alismada da yer almig fakat tespit edilememistir.

Yasakli aktif maddelerin bulunmast ise yasakli oldugu halde bu aktif maddelerin varligi eskiye dayali bir kirliligi akla
getirmektedir. Yasakli olmadig1 dénemlerde kullanilmasiyla sediment ve toprakta birikim yapmis olabilirler. Yagmur
suyu ile de tasinarak Alara Cayi’na tasinimi sdz konusu olabilir. Tarimin yogun oldugu alanlarda yer alti sulart ile
ylizeysel sulardaki pestisit kalintisinin karsilastirilmasinin yapildigi bir ¢alismada, yer alt1 sularinda Endosiilfan Alfa 0,78
ug/L; Chlorpyrifos 0,25 ug/L; Parathion-methyl 0,09 pug/L bulunurken, yiizeysel sularda Endosiilfan Alfa ve Beta 0,42
pg/L; Dichlorvos 0,25 pg/L; Parathion-methyl 0,42 pg/L bulunmustur. Sonug olarak yiizey suyunun yer alt1 suyundan
daha kirli oldugu tespit edilmistir (Lari vd. 2014). Bizim ¢aligmamizda oldugu gibi yasakli pestisitlere burada da
rastlanmugtir.

Alanya’daki ¢iftci ve zirai ilag satan firmalarla yapilan goriigmelerde belirtildigi {izere Alanya’da en ¢ok miicadele
edilen zararlilar kirmiz1 6riimcek, beyazsinek, yaprak biti, trips ve yesil kurttur. Dolayisiyla bu zararhlarla miicadelede
kullanilan pestisitler bu bolgede fazlaca kullanilmaktadir. Imidacloprid, Cypermethrin, Pyriproxyfen, Chlorpyrifos,
Malathion, Dimethoate, Deltamethrin, Acetamiprid, Abamectin, Spirotetramat kimyasallari, satis1 ¢ok yapilan zirai
ilaglarin aktif maddeleridir. Abamectin ve Spirotetramat disindaki maddelerin hepsi bu ¢alismada arastirilmistir. Bu
maddelerden; Cypermethrin 1,98 ile 13,37 pug/L; Deltamethrin 1,32 ile 1,52 pg/L; Malathion 1,47 ile 2,72 pg/L arasinda
degismektedir.

Yapilan bagka bir ¢alismada sudaki pestisit kalintilarinin belirlenmesi igin Quechers metodu modifiye edilerek valide
edilmistir. Bu ¢alisma i¢in Malathion, Chlorpyrifos, Profenofos, Pyriproxyfen, Lambda- cyhalothrin, cypermethrinalpha
aktif maddeleri se¢ilmistir. Validasyon ¢aligmalari sonucunda LOD 0,28 ile 3,23 pg/L; LOQ 0,95 ile 10,78 pg/L arasinda
cikmustir (AbdelGhani ve Hanafi 2016). Bu degerler bizim ¢alismamizda LOD 0,23 ile 9,67pg/L; LOQ ise bakilan
pestisitlerin %90’ mda 10 pg/L ¢ikmustir. %10’luk bir kismin LOQ degerleri 10 ng/L’den bilyiiktiir. Analizlerde kullanilan
Quechers metodunun 6l¢iim limitleri, eser maddelerin tayini i¢in yiiksek kalmaktadir. Dolayisiyla Quechers metodunun,
pestisit yogunlugu fazla olan numunelerde uygulanmasi daha saglikli olacaktir.

Pestisit kalintisinin  varh@min arastirildigi bu ¢aligmadan anlagildigi lizere tespit edilen bazi pestisitlerin
konsantrasyonlar1 her ne kadar tayin limitlerinin altinda kalsa da Alara Cayi’nda pestisit kalintisinin varligindan sz
edilebilmektedir. Sediment ve toprakta da pestisit taramasi yapilirsa daha gergekgi ve belirleyici bir sonug elde
edilebilecektir.
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