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OZET

AYCICEGI VE CELTIK YETISTIRICILIGINDE KULLANILAN BAZI
HERBISITLERIN KALINTI MIKTARLARININ TAYINi

KINACI, Giiray
Omer Halisdemir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti

Kimya Ana Bilim Dali

Danisman : Dog¢. Dr. Mustafa UCAN

Ocak 2019, 63 sayfa

Bu yiiksek lisans ¢alismasinda {ilkemizin bazi lokasyonlardan alinan piring (¢eltik) ve
ayciceginde pestisit kalintis1 tayini yapilmigtir. Her iki {riinde Tiirkiye’de hemen
hemen her yerinde ekilebilen bir iirlindiir. Celtik i¢in Babaeski/Kirklareli — Merig,

(Boyabat), Aycigegi i¢in Kayseri ve Babaeski/ Kirklareli’'nden 6rnekler alinmistir.

Bu yiiksek lisans ¢alismasinda pestisit kalintisinin saglik ag¢isindan hem gida gilivenligi
acisindan hem de ihrag iirlinlerin siirdiirtilebilirligi agisindan Tiirkiye Gida Kodeksine

gore ve FAO&WHO degerleri esas alinarak hazirlanmstir.

Ornekler oda sicakliginda kurutulduktan sonra, Ogiitiillerek toz haline getirilmistir.
Ekstraksiyona hazir hale getirilen orneklere EN (Avrupa Normu) standart metoduna
gore (EN 15662/2008) ve QuChERS 2007 yontemine gore HPLC cihaziyla, Secici bir
tayin yapilmistir. Yapilan tez ¢alismasi sonucunda herbisit kalintisina FAO&WHO ve

TGK limitleri arasinda rastlanmistir.

Anahtar Sozciikler: Aygigegi, Celtik, HPLC, Pestisit Kalintis1 Oxadiazon, Imazamox
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SUMMARY

THE DETERMINATION OF THE REMAINING QUANTITY OF SOME
HERBISITLES USED IN SUNFLOWER AND PEDESTRIAN CONSERVATION

KINACI, Giiray
Omer Halisdemir University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor : Assoc. Dr. Mustafa UCAN

January 2019, 63 pages

In this graduate study, pesticide residues have been identified in rice (rice) and
sunflower taken from some regions of our country. Both of our products are products
that can be planted almost everywhere in our country. For paddy, samples were taken
from Babaeski- Kirklareli- Merig- Osmaniye (Boyabat), sunflower from Kayseri and

Babaeski / Karklareli.

In this postgraduate study, the health status of pesticide residues has been prepared by
taking into consideration both the food safety status and the sustainability of export
products. And In addition to Turkish food codex values, FAO & WHO values were

taken as basis.

After drying the samples at room temperature, the mixture was triturated. The samples
prepared for extraction were analyzed according to EN (European Standard) standard
method (EN 15662/2008) and by QueChERS 2007 method by HPLC device. As a result
of the study, the herbicide residues were found between FAO and WHO and TGK

limits.

Key Words: Sunflower, Rice, HPLC, Pesticide Content Oxadiazon, Imazamox



ON SOz

Bu ytiksek lisans calismasinda, neredeyse iilkemizin her yerinde yetisebilen aygicegi ve
baz1 bolgelerimizde yetistiriciligi yapilan Celtik (piring) igerisindeki pestisit (herbisit)

kalint1 miktarlart arastirilmistir.

Tiirkiye de ¢eltik (piring) iiretiminde Trakya bolgemiz iiretim agisindan %60°lik bir
oranla ilk siradadir. Trakya bolgesi aycicegi yetistiriciligi oraninda da %40°lik bir
liretim oranina sahiptir. Bu bolgemizde Herbisit olarak kullanilan Oxadiazon ve
Imazamox aktif maddeli kimyasal ilaglarin geltik (piring) ve aygiceginde ki kalinti

oranlarina bakilmistir.

Yiiksek lisan tez calismam yiiriitiilmesi esnasinda bilgi ve yardimlarini esirgemeyen

Dog. Dr. Mustafa UCAN’a en igten tesekkiirlerimi sunarim.

Yiiksek lisans tez c¢alismam esnasinda tecriibelerine basvurdugum Doktora Ogretim

Uyesi Sayimn Taner BISGIN tesekkiirlerimi sunarim

Ayrica bu ¢alisama boyunca ve hayatim boyunca bana inanan giivenen canim Annem

canim Babam ve canim Kardesime ve Dedeme sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZiNi

Simgeler Aciklama

uL Mikrolitre

da Dekar

ppm ng/g veya pg/L

Kisaltmalar Aciklama

ABD Amerika Birlesik Devletleri

ACN Asetonitril

CEN Avrupa Standardizasyon Komitesi
DDT Diklorodifenil trikloroetan

EC Emiilsiyon konsantre

EPA ABD Cevre Koruma Orgiitii

FAO Diinya tarim orgutu

GC-MS Gaz kromatografisi kiitle spektroskopisi
HPLC Yiiksek performansli sivi kromatografisi
HWO Diinya saglik orgiitii

LOD Tespit limiti

LOQ Hesaplama limiti

MRL Kabul edilebilir kalint1 sinir

PPOs Inhibitors of protoporphyrinogen oxidase
RT Tutunma ani

SL Suda dagilabilir s1v1

TGK Tiirk Gida Kodeksi
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BOLUM I

GIRIS

Gida yetersizligi; Diinya popiilasyonunu hizli artmasinin ve tiiketilebilir kaynaklarin
sabit kalmasi sonucu olusan biiyiik bir problemdir. Gida yetersizligi ya da eksikligi,
gelismekte olan iilkelerde ve gelismemis {ilkelerde yetersiz beslenme sorunu ve
sagliksiz gida iriinleriyle beslenme sonucunda meydana gelir. Tiiketilen iirtinlerin bu

durumda olmasi insan hayatina zarar verebilmekte hatta 6liimlere yol acabilmektedir

Canl1 hayatinda oliimlerin daha aza indirilmesi i¢in gida maddelerinin daha verimli hala
getirilebilmesi topraktan, sudan ve cevresel faktorlerden gelen zararlarin en aza

indirgenmesi gerekmektedir.

Diinyamiz 3°te 1’1 kara parcalariyla kapli olup bu kara pargalarinin da %12’lik bir
kisminda {iiretim yapilabilmekte ve yapilan bu %12’lik iiretiminde %26’lik kisminda
yagsamsal gida liretimi yapilabilmektedir. Bu kadar az bir alanda gida {iretimi yapiliyor
olunmasi ve gida verimliliginin daha yiiksek ve daha karli olmasi i¢in insanlar1 zirai

miicadele yollarina mecbur birakmistir.

Bu mecburiyet sonucunda pestisit ad1 verilen zirai miicadele iiriinleri ortaya ¢ikmis ve
bu iiriinlerin basta gelenleri; Insektisit (bocek ilac1) Herbisit (yabanci ot ilact), Fungisit

(mantar ilact) ve Bitki Gelisim Diizenleyiciler vb. olarak kollara ayrilmistir.

Bu ilaglarin kullanilmasinin amaci ise tarim {riinlerini; mantar, yapanci ot, bocek
saldirilarindan kars1 koruyarak ve miicadele ederek iirlin artist yaninda daha kaliteli

tiretim, daha saglikli gida elde edip tiriin kayiplarini azaltmaya ¢aligmaktir.

Gida maddelerinde artis i¢in bagvurulan bu yollar (zirai miicadeleler) iiriinlerin daha
saglikli ve kaliteli olmasimi saglamistir. Bu miicadeleyi yaparken de dogal (ekolojik)
dengeye zarar vermemek Onceligimiz olmalidir. Ciinkii gida, dogrudan veya dolayli

yollarla insan sagligini etkilemektedir.



Dolayli yollardan etkileyen zirai miicadele ilaglarinin kalintilari, kontaminasyon yoluyla
(cilde temasi, solunum yollar1 vb. ile alinmasi) sonucunda ilerleyen zamanlarda
komplike sonuglara ve kansere varabilecek sekillerde tedavisi uzun ve zahmetli olan

bazen de tedavi edilemeyen hastaliklara neden olabilmektedir.

Tarimsal iiretim yapilan arazilerde pestisitlerin kullanimlart genellikle piilverizatorlerle
plskiirtiilerek veya damlama sisteminin igerisinden ilaglarin gerekli karisimlar1 ve suyla
kanigtirildiktan sonra borulardan gecirilerek yapilir. Pestisit ilaglarinda hedef alinan
organizmalara bu piiskiirtme ve boru yollariyla yapilan ilaglamalarin etrafa yayilimlari
neticesinde hedefi engellenme oran1 %50-72 arasinda bir orandir. Geri kalan kisim ise
ekolojik c¢evreye gecerek diger canli tlirlerine 6lmesine ya da ¢ogalmamasina neden
olmaktadir. Ekolojik ¢cevreye gecen zirai ilag kalintilari, sucul organizmalara, bitkiler ve
hayvanlara kontamine olabilmekte bu kontaminasyon 'un sonuglar1 arasindan bazilar
topragin ve canlilarin 8lmesiyle sonuclanabilmekte hatta tiikketimi yapilan canlilar

araciligi ile de dolayli ve dogrudan insan viicuduna girmektedir.

Pestisitlerin ilaglarinin FAO&WHO ve GTB tebliglerinde ki kullanildig:1 alanlarda
belirtilen dozlar (ilaglama oranlar1) (karistirilabilecek pestisit ilaglari) iistiinde ve/veya
fazla kullanildiginda, ilagclama sayisinin gerektiginden fazla yapildiginda ve/veya
gereksinim olmadan ilaglama yapildiginda pestisit ilaglarmin  gida ({irtinlerinin
icerisinde kalinti miktarlar1 artmakta ya da Ihtiyag olmaksizin birden fazla pestisitin
birlestirilerek kullanilmasi veya son ilaglama ile hasat arasindaki siireye uyulmadan
ilaglama ve hasat yapildig1 zamanlarda iiriinlerde pestisit kalintis1 birakma oran1 daha
fazla olabilmektedir. Bu da insan sagligina zararh olabildigi gibi dis ticarette de pestisit
kalint1 oranlariin yiiksek diizeylerde ¢ikabilmesine neden olabilmekte, {iriin iadelerine
sebep olarak hem gida maddelerin zayiatina hem de maddi yonden zararlara yol

acabilmektedir (Turgut vd. 2011).

Tirkiye’de Tiirk Gida Kodeksi ile Maksimum kalinti limitleri (MRL) belirlenmistir.
TGK yonetmeligi ile hangi pestisitin hangi tarim {iriintine kullanilacagi, hangi zamanda
(ekim Oncesi, ekim sonrasi ara ilaglamalar) kullanilacagi ve icerisindeki en yiiksek

pestisit kalint1 miktarlarinin olabilecegi oran belirlenmistir.



Bu oranlara bagli kalinmadan yapilan ilaglamalar insan sagligini ve ekolojik cevreyi
tehlikeye atmakta, kalint1 miktarlarinin gida iirlinlerinde daha fazla bulunmasina neden
olmaktadir. Bunun sonucu olarak da insan viicudunda yavas yavas kimyasal madde
birikmesine yol ag¢maktadir. Bu nedenle WHO ve TGK ilaglama siirelerine ve

kurallarina dikkat edilmesi onemlidir.

Celtik (piring) iilkemizde ve diinyada insan beslenmesi bakimindan 6n siralarda yer alan

bir tahil cinsidir.

Celtigin 6n islenme asamalarindan sonra elde edilen pirincin igerisinde belirli bir azlikta
protein igermesine ragmen aminoasitler bakimindan zengin olmasi nedeniyle ve
tiretiminin kolay olmasindan dolayr uzak dogu {ilkelerinde tiiketilen gida maddelerini
baslarinda gelmektedir. Celtik iiretiminin ve tiikketiminin en yogun olarak yapildigi
tilkelere bakilacak olursa Cin, Hindistan, Endonezya, Banglades ve Vietnam basi
cekmektedir. Diinyada toplam celtik ekim alanlarinin %70-%80 ini bu iilkeler
gergeklestirmektedir (Donmez, 2007).

Aygigegi; Sart cicekli papatyagiller ailesine ait, yagi ve c¢ekirdegi igin iretilen ve
toplumumuz tarafindan tiiketimi bir hayli ¢ok olan bir {irtindiir. Aycicegi Amerika
adasindan cografi kesifler sonrasinda iilkesine donen gezginler tarafindan getirilmis ve

diger komsu {iilkelere yayilmis bir bitki oldugu bilinmektedir.

Aycigegi, Tiirkiye’de ve diinyada yag tliretimi i¢in kullanilan bitkilerden biridir. Aygicek
tiretimi Tiirkiye i¢in ekonomik bakimindan diisiiniildiiglinde 6nemli bir yere sahiptir.
Tiirkiye’de aycigegi iiretiminin cogunlugu Trakya bolgesinde yapilmaktadir. Uretimi
yapildig1 alanlardan belirli silolara toplanip yurt i¢ine ve yurt disina gesitli sektorlere

satig1 yapilan bir iirtindiir.

Satisa sunulan bu sektdrlerden bazilar ise; Aygiceklerin sivi yag, cerezlik cekirdek,
margarin yapimi disinda odunsu govdesinin avantaji sayesinde farkli bir sektdrde de
kullanilmasina imkan saglayabilmektedir. Bu sektorlerden bazilari sunlardir; seliilozik
malzeme iretiminde hayvan yemi iretimi. Hayvan yemi sektoriinde kullanilan

ayciceklerin odunsu govdeleri azimsanamayacak bir kazang saglanmaktadir.



Trakya birlik esas alinarak Tiirkiye’de aygicegi yagi iiretimi 500 bin ton civarinda
oldugu ve her gecen yil diizenli olarak arttigi ve yaglik kisim kullanildiktan sonrada
geriye kalan kisminin da kiispe (yem) sektoriinde kullanildigi bilinmektedir. Bu da

Tirkiye ekonomisine biiyiik bir kazang saglamaktadir.

Sonug¢ olarak maddi manevi zararlardan ve karlardan daha 6nemli olan sey; Celtik,
Aycigcek gibi tarim kokenli gida {iiriinlerinde bulunan pestisit kalinti miktarlarinin
artmasi; dogrudan (tiiketimi yapilan gida maddeleri) ve dolayli (kontaminasyonlar cilt,
g6z, agiz vb.) yollarla canli viicuduna girmesi, dolayist ile viicuda giren pestisit
kalintilarinin viicutta yarattigi degisimler sonucunda ¢esitli radikaller seklinde viicutta

birikme yapip canli sagligina zarar vermesidir.
1.1 Oxadiazon’un Kimyasal Icerikleri

Oxadiazon; Yabani (Tarim, arazisin de istenmeyen vb.) otlarda protoporpirinojen
oksidaz sentezini engelleyerek yabanci otlarin gelismesini engelleyerek etkili olan
kimyasal maddedir. (Inhibitors of protoporphyrinogen oxidase) (PPOs). Bu madde
kloroplastlarda klorofil sentezinde etkilidir. Dolayisiyla klorofil sentezini engellemesi
neticesinde yabanci otlarin kontroliinlii yapmaktadir. Alt tarafta Oxadiazon maddesinin

kimyasal yapis1 mevcuttur.

)\\/N C I

CH(CH3j3)»

Sekil 1.1. Oxadiazon’un kimyasal yapisi



Cizelge 1.1. Oxadiazon kimyasal maddesinin bazi 6zellikleri

5-ters-butil-3- (2,4-dikloro-5-propan-2-yloxyphenyl) -
1,3,4-oksadiazol-2-on

Ci5 HisCL K03

19666-30-9

345.22 g/ mol

0

22

0

Oxadiazon bir kristal katidir. Bir bitki oldiriicii olarak
kullanilmaktadir.

Beyaz kristaller Renksiz kristaller

Kokusuz

1.15X10-7 mm Hg 22 ° C

Herbisit

Herbisit

Oxadiazon

Celtik: 0,1

0,1-0.05

Yabanci ot

1.1.1 Oxadiazon kimyasalinin etki alanlari ve zararlar

Etki sekline gore herbisit (yabani-yabanci ot) miicadelesi ig¢in kullanilan
kimyasal maddedir.

Ekim 6ncesi ve ekim sonrasi kullanilabilir.

Bazi istenmeyen otlarin biiyiimesini ve gelismesini engeller

Akarsulara ve durgun sulara karistirilmamalidir. Su kaynaklarini kirletir.
Baliklara, kuslara ve memeli canlilara az toksik etki birakir.

Bitki gelisimini engelleyici bir enzim icermektedir.

Oxadiazon a asir1 maruz kalma sonucunda cilt g6z ve burun tahrisine neden
olabilir.

Ayni iiretim sezonu igerisinde birden fazla kullanilmasi hem pestisit kalintisi
birakabilir hem de bitki gelisiminin etki mekanizmasi etki giicii azalabilir.

Etki mekanizmasina gére Grup E siniflandirilmis bir herbisittir.



1.1.2 Oxadiazon’un kullanilabilecegi iiriin tiirleri

Cizelge 1.2. Oxadiazon’un kullanilabilecegi bazi {iriin tiirleri

KULLANIM DOZU VE

BITKI ADI YABANCI OTLAR DONEMI

Kirmizi kokli tilkikuyrugu
(Amaranthus retroflexus)
Kazayagi-Sirken (Chenopodium
album)

KARANFIL | Semizotu (Portulaca oleracea) 400 ml/da
Fare kulag1 (Anagallis arvensis)
Sercedili (Stellaria media) Koklendirilmis karanfil
Tohumlarinin tarlaya
atilmasindan sonra,

Esek marulu (Sonchus spp.) Ot ¢ikis1 baglamadan 6nce
Darican (Echinochloa spp.)
CELTIK Darican (Echinochloa crus-galli) | 150 ml/da

Kiz Otu (Cyperus difformis Celtik ekiminden 6nce

Yabani hardal (Sinapis arvensis)

1.1.3 Oxadiazon’un etki mekanizmasi

e Segcici kontak bir herbisittir.

e Protoporphyrinogen oxidase inhibitoriidiir.

1.2 imazamox’un Kimyasal I¢erikleri

Imazamox, imidazolin grubundan bir herbisit olup, yabanc1 otlarda asetolaktat sentezini
(ALS inhibitorii) engelleyerek gelismesini durdurur ve bitirir. Asetolaktat enzimi
protein sentezinde dnemlidir, dolayistyla herbisit protein sentezini engelleyerek yabanci

otlar1 kontrolii altina alir. Alt tarafta Imazamox maddesinin kimyasal yapisi mevcuttur.

CH3OCH, ~._—C O 2H
l e CH3
N =" _CH,
H N G H
O CH 3

Sekil 1.2. Imazamox kimyasal yapisinin gosterimi



Cizelge 1.3. Imazamox molekiiliiniin 6zellikleri

(RS)-2-(4-1sopropyl-4-methyl-5-0x0-2-imidazolin-2-yl)-
5-methoxymethylnicotinic acid

CisHi9N304

114311-32-9

305,334 g / mol

6

5

Imazamox bir kristal katidir. Bir bitki dldiriicii olarak
kullanilmaktadir.

Kristal renksiz

Kendine has

Herbisit

Sistemik

Imazamox

0.05

0.3-0.5

Yabani ve yabanci otlar

1.2.1 Imazamox’un etki alanlar1 ve zararlari

e Etki sekline gore herbisit (yabani-yabanci ot) Onleyici olan bir kimyasal
maddedir.

e Ekim Oncesi ve ekim sonrasi1 kullanilabilir.

e Bazi istenmeyen otlarin biiyiimesini ve gelismesini engeller

e Akarsulara ve durgun sulara karistirilmamalidir. Su kaynaklarini kirletir.

e Baliklara, ¢ok zehirlidir.

e Kuslara ve memeli canlilara az toksik etki birakir.

e Bitki gelisimini engelleyici bir enzim igermektedir.

e Oxadiazon'a asir1 maruz kalma sonucunda cilt géz ve burun tahrisine neden

olabilir.



e Ayn liretim sezonu igerisinde birden fazla kullanilmasi hem kalint1 birakabilir
hem de bitki gelisiminin etki mekanizmasinin giiciinii azaltabilir.

e Etki mekanizmasina gore Grup B smiflandirilmis bir herbisittir.

e Yutulmasi halinde sagliga zararlidir.

e (Cilt yanikliklarina neden olabilir

e (Gida urinlerinden uzak tutulmalidir.

1.2.2 imazamox’un kullanilabilecegi baz bitki tiirleri

Cizelge 1.4. Imazamox igeren herbisit ilacinin kullanilabilecegi bazi tirlinler

Kopek tiziimii (Solanum nigrum)
Sirken (Chenopodium album)

Sahtere (Fumaria officinalis) 100 ml/da erken ¢ikis sonrasi
Tatula (Datura stramonium)

Yapiskan otu (Setaria verticillata)

Darican (Echinochloa crus-galli)
Siitlegen (Euphorbia crus-galli) 125 ml/da erken ¢ikis sonrast
Domuz pitragi (Xanthium strumarium)
Yapiskan otu (Setaria verticillata)

Darican (Echinochloa crus-galli)
Fener otu (Physalis angulata) 125 ml/da erken ¢ikis sonrasi

Coban degnegi (Polygonum aviculare)
Sahtere (Fumaria officinalis)

Yabani hardal (Sinapis arvensis)
Bambul otu (Chrozophora tinctoria)
Sirken (Chenopodium urbicum)

120 ml/da Yabanc1 otlar 2-5
Kopek tiztimii (Solanum nigrum) yaprakli donem- Aygicegi 4-6
yaprakli donem

Domuz pitragi (Xanthium strumarium)
Seytan elmasi tatula (Datura
stramonium)

Cakir dikeni (Xanthium spinosum)
Sirken (Chenopodium album)

(*): Imidazolin aktif maddesine direncli Aycicek cesitlerinde kullanilir.



1.2.3 imazamox’un etki mekanizmasi

o Sistemik etkisi olan ve ¢ikis sonrasi kullanilabilen bir herbisittir.

e llag yabanci otlarin sap ve yapraklarindan kolaylikla emilir ve yabanci otlarin
biiylime noktalarina taginir.

e Bitkiler once solar sonra kahverengiye doner. Yabanci otlarin gelismesini
engeller ve 2-4 hafta icerisinde dliimlerine neden olur.

e (Canavarotunun kontrolii ay¢i¢eginin yapraklarindan giren ilacin kdke ulagmasi
ve koke tutunmus olan canavarotlarinin bilinyesine baslamasi ile olur.

e Amino asit sentezini engeller.

e Soya fasulyesi ve yerfistigindaki segiciligi olduk¢a hizli olup demetilasyon ve

glikolasyon yoluyla detoksifikasyon dan dolay1 etki eder.



BOLUM 11

GENEL BIiLGILER

2.1 Pestisit Nedir

Pestisitler toprakta ve bitkilerde tarimsal iiretim faaliyetlerine zarar veren; kemirgenler,
yabani otlar, mantarlar ve hasere olarak bilinen canlilara karsi savunma ve saldir
mekanizmasina sahip, genel olarak da kullanilabilen kimyasal, biyolojik, fiziksel
ajanlara ve bu ajanlara zarar verebilen canlilarin verebilecekleri zararlarini dnleyen ya
da onlemeye calisarak etki gosteren organik bilesik guruplarina verilen isime denir.
Yabanci kaynakli olarak da pestisit kelimesinin anlami pest=zararl, cide=0ldiiriicii

olarak bilinmektedir (Klaassen, 2001).

Diinyada ilk pestisit olarak bilinen maddelerin basinda kiikiirt maddesi gelmektedir.
Kiikiirt ilk baslarda Fungisit (Mantar ve tiirevlerinin) zararlarini engelleyen kimyasal
madde olarak kullanildig1 tahmin edilmektedir. Tarihten giiniimiize ilerlerken bilinen
ilklerden birisi de arseniktir. Arsenik hem mantar (Fungisit) ilac1 olarak hem de bocek
(Insektisit) ilac1 olarak kullanilmistir. Fakat o giiniin teknolojisi ve analiz yapilabilecek
kosullarin elverissiz olmasi nedeni ile insan saglhigina verdigi ciddi zararlardan higbir
bilim insaninin ve arsenik kullanicilarinin haberi yoktu. Giiniimiizde gelisen teknoloji
ve kimyasal, biyolojik analizlerin yapilabilmesiyle canli viicuduna ve ekolojik dengeye
verdigi zararlarin bliylik Olgiide oldugu anlagilarak kullanimlar1 azaltilmig, hatta

durdurulmustur.

Tarihten gilinlimiize dogru 19'ncu ylizyilin ortalarina gelindiginde, bulunan baska bir
tarim sektdriinde kullanilmak amaciyla gelistirilen ilag ise Isvigreli kimyaci Paul
Mueller’in, Diklorodifenil trikloroetan'in (DDT-C4HyCl;5) pestisit ilact oldugunu
yapmis oldugu calismalar sonucunda ulasmis ve ayni yil icerisinde Isvigre basta olmak
tizere diger diinya iilkelerinde tarim piyasasina ¢ikarilan bu iriin, etki orani yliksek

oldugu i¢in biiyiik bir ilgiyle karsilasmis ve tarim arazilerinde kullanilmistir.
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II. Diinya Savas’i esnasinda bulunan bir baska pestisit {iriinii de Alman bilim
adamlarmin kimyasal silah olarak sinir gazi tiretmek isterlerken kimyasal silah

{iretemeyip bir Insektisit olan Organofosfatli Parationo kimyasalin1 kesif etmislerdir.

Gliniimiize yakin yillarda ise 2,4,5-T (2,4,5-Trichlorophenoxyacetic acid, CgHsCl303)
ve 2.4-D (asit) etil ester tiirevi gibi pestisitler diinya iizerinde kullanilmaya baglanmaistir.
Bu kimyasal 2,4,5-T, DDT (dikloro difenil trikloroetanin- C;4HoCl;5s), 2.4-D asit etil
ester tiirevleri 19.ncu yiizyilda bilingsiz kullanim (asir1 dozajda, gereksiz veya hatal
kullanim1) nedeni ile ilerleyen zamanlarda ve ayni1 zaman igerisinde ¢evresel zararlara

ve saglik problemlerine yol agmistir ve agmaya devam etmektedir.

Pestisit ilaglarinda dikkat edilmesi gereken husus belirtilen kurallarin uygulanmasi
gerekmektedir. Bir ekim sezonu igerisinde pestisitlerin dnerilen kullanim miktarindan
fazla kullanilmasi, kanstirilarak kullanilmasi, yanlis kimyasallarla karistirilmasi, yanlis
ilaglama yapilmasi, sonucunda ise o ekim sezonu igerisinde evcil hayvanlarin (kedi,
kopek, kus vb.) canlilara biiyiik oranda zarar vererek Olmesine neden olmustur ve

olacaktir.

Bir ekim sezonu igerisinde yapilan bu hatali ilaglamalardan daha biiyiik zarar verici
sonuglar da meydana gelmistir. Insanlarin tiikettikleri igme suyuna bulasan pestisitler,
zehirlenmelere ve ekolojik sorunlara yol agmustir. Ozellikle fosfor icerigi bulunduran
pestisitler giinlimiizde en zarar verici pestisit siniflandirmasinin igerisine girmektedir.
Ornegin (chlorpyrifos) gibi insektisitler eti tiiketilebilen hayvanlarin yag dokularinda,

siitlerinde ve yumurtalarinda bulunabilir.

Bu zararlarin birlesmesi sonucunda ise insan sagligi igin biiylik bir tehlike teskil
edebilmektedir, ¢linkii insan dogrudan bu yenebilir bitki ve hayvan iirlinlerini tiiketerek
hayatin1 devam ettirmektedir. Insan saglifina zarar veren bu pestisitlerin az miktarlarda
da olsa viicuda girmesi bile 6nemli bir sorunla karsilasabilecegimiz anlamina
gelmektedir. Cilinkii yag dokularinda biriken kalintilar ilerleyen zamanlarda insan

sagligina kalic1 zararlar verebilmektedir.

Pestisitlerin zararlarinin oldugunu iddia eden ve bu konularda fazlaca ¢alismalar yapip

ilk pestisit kitabina yazan bilim insan1 da Racher Carson’dur. Yazmis oldugu ‘‘Silent
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Spring’’ adl1 kitabin igeriginde DDT (dikloro difenil trikloroethan- C;4HyCl;s) ve klorlu
hidrokarbonlarin ¢evresel faktorlere gostermis oldugu dirence ve tiiketilebilen
hayvanlarin yag dokusundaki birikimine ve insan yag dokusundaki birikimine neden
olmayan tiirler iizerinde toksikolojik etkilere yer vermistir. Ilerleyen zamanlarda
DDT’nin kanserojenik oldugu ispatlanmis, hemen arkasindan gelen yilda 1972 yilinda
ABD’de, Avrupa iilkelerinde ve Tiirkiye’de yasaklamistir. Yasaklanma ile birlikte gida
maddelerinde kalinti analizlerinin 6nemi tekrardan giindeme gelmistir (Giiler ve

Cobanoglu, 1997).

1948 ve 1951 yillarinda yapilan ¢aligmalar sonucun da ilk kez insan viicudunda organik
klorlu pestisitlerin kalintilarina rastlanmistir. Bu kalint1 analizleri sonucunda bazi
ilaglarin kanserojen bazilarinin sinir sistemini etkileyici ve bazilarininsa mutasyon
olusturduklar1 ortaya konmustur. Pestisit ilaglarindan insanlara ge¢en kalintilarinin en
onemli kaynagi tiikketimini yaptigimiz gidalardir, bu nedenlerden dolay1 diinyada FAO
ve HWO pestisit kalinti komitesini kurmustur. Bu komitenin ¢alismalarinda kendilerine
edindigi prensip ise; pestisitin tanimi, bilimsel arastirmalarin sonucuna dayanarak
gidalarda bulunan pestisit kalintilarin1 st sinir limitlerini belirlemislerdir (MRL)

(Yiicel, 2007).

Giliniimiizde gelismis iilkeler ve gelismekte olan {ilkeler ozellikle de AB iilkeleri ve
ABD, pestisitler kalinti sinirlar1 iizerine birgok yasa c¢ikarmis olup, yasalarinda
uygulandigimi takip etmekte ve uygunsuzluk hallerinde gereken cezai etmenleri

uygulamaktadir.

Pestisit kullaniminda insan saglhigina ve ekolojik dengeye zarar vermeyecek sekilde
kullanilan ilaglama yontemlerine modern pestisit uygulamalart denmektedir. Modern
pestisit uygulamalar1 basta ABD olmak {iizere gelismis tilkelerde ‘Diisiik risk® ve/veya
‘doga dostu’ pestisit kullanilmistir. Ornek verecek olursak ABD Cevre Koruma Orgiitii
(EPA) Modern pestisitlerin hem ruhsatlanmasi hem de kullanim oranlarimin artirilmasini

tesvik etmeye baslamistir (Tarake1 ve Tiirel, 2009).
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2.2 Tiirkiye’de Pestisit Kullanim

Pestisitler lilkemizde tarim hayvancilik sanayinde kullanilmaktadir. Pestisit sanayisinin
kurulumu 1950’1 yilarin baslarina dayanmaktadir. 1957 yilinda yayimlanan 6968 sayili
Zirai Micadele ve Zirai Karantina Kanunu ile 1958 yilinda uygulamaya konulan
tiizlikler ile pestisitlerin ilaglarinin {ilkemizde kullanima uygun olmasi ve diinya

standartlarina uyma zorunlulugu getirilmistir.

Diinyanin tarimsal ekosisteminde ve iilkemizde bir aktif madde iceren ya da birden
fazla aktifi bulunan ilaclarin kullanilmasina gereksinim duyulabilmekte bu
ilaglamalarin, iilkemizin de zengin bir ekosisteme sahip olmasindan dolay1 Tiirkiye de
birden fazla ilaglamalar ve birden fazla aktifi i¢inde ihtiva eden ilaglarin kullanilmasini
zorunlu kilmaktadir. Bu yapilan ilaglamalar iiretilen tarim iriinlerinin verimini
arttirmaya hagere ve diger zarar veren organizmalarin aktifligini durdurma veya
tamamiyen canlilik faaliyetlerine son vermektedir. Canliliklar1 son bulan organizmalarin
tarim {iriinline zarar verememesi ya da az miktarlarda zararlar vermesi ekonomik acgidan

da zarar1 minimize etmektedir.

Bitkisel madde {iretiminin artirilmasi ve zararli organizmalarin en aza indirgenmesi,
pestisit ilaglarinin dogru oranda ve dogru zamanda kullanilmasina baghdir. Kullanimin
dogru zamanda yapilmasi ile de diinyada ve iilkemizde tarimsal {iretimin artmasi ile

birlikte kaliteli ve saglikli iiriin elde etme oranlar1 da yiikselmistir. Ulkemizde 30 bin

60.000

54.2%

ton ve diinyada 3 milyon tona ulasan pestisit tiiketimi s6z konusudur (Delen, 2008).
50.000 | 2 24

<
wy
o
S
=t o o (¥s] -
o 2 = ~ o
= o = b S 9
40.000 o Rl
30.000 - 1 | ]
20.000 }
10.000 -| :
o - : ; ; : - - : : ; : ; .

2002 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016

3.363
5376
48.716

38.836

Toplam Pestisit Kullanimi {ton)

N 38555
P 2611

Sekil 2.1. Tiirkiye’de pestisit kullanim 2002-2016
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2.3 Pestisitlerin Simiflandirilmasi

Pestisitler kullanim alanlarina gore cesitli sekillerde siniflandirilabilmektedir.

2.3.1 Canl tiiriine gore pestisitlerin siniflandirilmasi

Insektisitler: Bocek kiran (6ldiiren) adiyla da bilinen insektisitler genis tanimiyla;
Boceklerin, gida maddelerine ya da canli organizmalara zarar vermemesi ig¢in

etkinliklerini engellemek ya da yavaslatmak amaciyla kullanilan bir pestisit tiirtidiir.

Insektisitler, boceklerin &nce larvalarmi, sonra solunum sitemlerini etkileyerek
dlmelerine neden olur. 20 yiizyilda Insektisit ilaglarmin kullanim iiriinlerde verimleri
arttirmistir.  Insektisitler birkag farkli sekilde etki gosterebilirler. Insektisitler etki

sekillerinden bazilart asagida maddeler halinde verilmistir.

e Bitki {izerine piskiirtiillen insektisitler; boceklerin aktiflesip bitkiyi yemeye
basladig1 zaman etkinligini ortaya ¢ikartir ve bocekleri oldiiriir.

e Zararli bocekler bitki iizerinde aktiflesmeye basladiginda direk olarak boceklerin
lizerine plskiirtiilerek, zarar veren bocekleri 6ldiirmek suretiyle kullanilir.

e Bazen de insektisitler bitkilerin genetik yapilariyla oynanarak bitkilere entegre
(modifiye) edilebilmektedir.

e Sentetik kimyasal maddeler vb.

Herbisitler: Yabanci otlarin etkinligini azaltmasi veya tamamen ortadan kalkmasi
amactyla kullanilan pestisitlere verilen isimdir. Herbisitler yabanci otlar {izerinde toksik
etki olusturmaktadir. Herbisitlerin farkli etki mekanizmalar1 vardir. Baslica etki
mekanizmalar1 yabanci otlarda protein sentezini, yag sentezini veya klorofil sentezini
engellemektedir. Bazi herbisitler de hiicre biiylimesini engeller. Herbisitlerin kullanim

sekilleri de farklidir, kullanim gekillerinden bazilar1 verilmistir.

e Ekim Oncesi: Herbisitler ekilecek iiriinlerden 6nce yabanci otlarin gelisimini

engellemek i¢in toprak iizerine piiskiirtiiliir.
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e Cikis oncesi: Uriin ekildikten sonra, birkac giin iginde, iiriin ve yabanci otlar
¢ikmadan once kullanilir.

e Cikis sonrast: Uriiniin ve yabanci otlarm cikisindan sonra kullanilabilecek
herbisitlerdir.

e Total herbisitler: Uriin ve yabanci ot ayirimi yapmadan yesil olan her bitkiye
etki eden herbisitler.

e Secici olan herbisitler (selektif herbisitler): Uriin veya yabanci ot segiciligi
vardir. Ornegin bugday iiriiniinde dar yaprakli yabanci otlara etki eden

herbisitler vardir.

Akarisitler: Kene tlirii olaraktan bilinen (eklem bacakli) canlilara uygulanana bir
pestisittir. Bu pestisitler genelde tarimda kullanilmasina ragmen evlerimizde (koltuk,
kanepe, hali) gibi kullanimlari mevcuttur. Akarisitlere 6rnek olarak verebilecegimiz

Abamectin ve Benzil benzoate kimyasal maddeli ilaglar vardir.

Fungisitler: Fungi kelimesinden tiiretilen fungisitler, mantarlara ve mantar sporlarma
etki eden pestisit tilirleridir. Mantarlar ve mantarlarin sporlart tarim {irlinlerinin
gelismesinde, olgunlasmasinda olumsuz etkilere neden olmakta ve verimliliklerinin
diismesine sebep olmaktadir. Bu canlilarin gelisimini engelleyebilmek ic¢in fungisitler
kullanilmaktadir. Ayrica hayvancilik sektoriinde de mantara bagli enfeksiyonlarin
online ge¢mek icin kullanilir. Uzun yillardir kullanilan en yaygin fungisitler bakir

igeren ilaglardir.

Nematisitler: Nematodlara (toprakta yasayan 0,2-5 mm arasinda boyu olan parazit
tiirleridir) kars1 kullanilan pestisitlere verilen addir. Nematisitlerin kullanim alanlar1 ise
tarlalar veya bahgelerdir. Nematisitler ayn1 zamanda bir Fungisit ve Insektisit 6zelligi de
gosterebilmektedir. Ekim 6ncesi ve ekim sonrasi kullanilabilir. Ornegin Ethoprophos
ekim sonrast sebzelerde Kok-ur nematodlart (Meloidogyne spp.)’na karsi

kullanilmaktadir.

Bakterisitler: Bakterileri 6ldiiren pestisitlere bakterisit denir. Bakteriler de bitkiler de

hastaliklara dolayisiyla da verim ve kalite kaybina hatta bitkilerin 6liimlerine neden
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olurlar. Ornegin Ates yamkligi hastaligi (Erwinia amylovora) armut agaclarinin en

biiyiik bakteriyel sorunudur.

Mollusisitler: Sicakkanli canlilarda zehirlilik orani1 diigiiktiir. Stimiikli boceklerde ve
salyangozlarda kullanilan ilaglardir. En 6nemli mollusit Metaldehit aktif maddesi ile

uretilen maddelerdir.

Rodentisitler: Bu pestisit tlirleri kemirgenlere karsi kullanilan kimyasal tiirde zirai
ilaglardir. Bu ilaglar tarim arazilerinden daha fazla olarak depo, ambar ve evlerde

kullanilirlar. Rodentisitler birden ¢ok kimyasal maddenin karisimi ile kullanilmaktadir.

Afisit: Yaprak bitlerini 6ldiirenler.
Algisit: Agleri (yosun) oldiirenler
Auensit: Kuglar1 6ldiiren veya kaciranlar
Repellent: Kagiricilar

Atrakant: Cekiciler

2.4 Pestisitlerin Kimyasal Bilesenlerine Gore Siiflandirilmasi

Klorlandirilmis hidrokarbonlar: Pestisitlerin icerisinde karbon (C) hidrojen (H) ve
klor (CI) bulunduran ve bocek dldiiriicii olarak kullanilan kimyasal bilesimli maddelere
verilen adlardir. Cok gii¢clii kontaminasyon ve mide Zehir’i etkileri mevcuttur. Ekolojik
sisteme zarar1 normalden fazla oldugu i¢in bu tiir pestisitlerin se¢ilip kullanilma oranlari
azdir. Insan iizerine etkisi daha ¢ok sinir sistemi iizerinedir.

OH

Cl

Sekil 2.2. Oxadiazon’un kimyasal yapisi
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Organik fosforlu pestisitler (organafosfatlar): Diinya iizerindeki tarim arazilerinde
tiiketimi en fazla olan pestisit tiirii olarak da bilinirler sentezleme islemin basitligi ve
tiretilmesi kolay oldugu i¢in avantajli olup etkisinin de fazla olmasi nedeniyle
secilmesinde Oncii olan organa fosfatlarin ¢ogu insektisit’dir az bir kismi1 ise Fungisit,
nematosit ve bitki diizenleyici olarak bilinirler. Insan saglig: {izerine etkileri ise deri

sindirim ve solunum yoluyla etkili olurlar.

Organik fosforlu pestisitlerin baslica gosterebilece§i bazi rahatsizliklar, maddeler

halinde alt tarafta verilmistir.

e Parasempatik sistemin asir1 ¢aligmasi
e Kalbin tetiklenmesine bagli olarak kan basincinin artmasi
e Cizgili kas kasilmalar1
e Kaslarda hissizlik felce varabilecek etkiler (MEB)
H S

_N Il
HsC S—P—-OCHS53

O OCHS5

Sekil 2.3. Dimethoate’nin kimyasal yapisi

Karbomath pestisitler: Insektisit ve nematosit olarak kullanilan Karbomatl esterlerin
R ve R' alkil ya da aril gruplart bulunur. Aromatik ya da alifatik grup tasiyan

karbamatlar herbisit ve siirgiin inhibitdrii olarak kullanilir.

3
I
cl N 0— B— OMe
~ |
- Cll=
cl cl

Sekil 2.4 .Chlorpyrifos’un kimyasal yapisi

Sentetik pretiroitler Piretrum: Krizantem (kasimpati ve tiirevleri) ¢iceginden elde

edilen dogal insektisitlerdir. Isik ve su varliginda par¢alanmalar1 kolaydir bu nedenle
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sentezleme iglemi ile piretroidler tiiretilmistir. Bu tiiretmelerde (CI) (Br) ve (CN)
gruplar1 baglanir son yillarda bu grup kimyasallar sentezleme yontemi ile kullanimlar
artmistir. Bu gruptaki pestisitler dogal canli ekolojisine daha az zarar verdigi
bilinmektedir. Bu tiir pestisitlerin {iretim agamasinin zor olmasi ve dogal kosullarda
bozulma oranlarinin diger pestisitlere gore daha ¢cabuk olmasi nedeni ile kullanimlari

azdir (Valentine, 1990).

Br D_g.A(II)(}—i/: ;\ /: i
= [ L]
el

Br

Sekil 2.5 Deltamethrin’in kimyasal yapisi

2.5 Pestisitlerin Yarilanma Zamanlari

T (=1/2) Olarak ’da bilinen yarilanma zamani ya da yarilanma 6mrii pestisitin igerisinde
kimyasal kalma olglistidiir. Bir diger ifadeyle kimyasal pestisitin ya da kimyasal

maddenin konsantrasyonunun yarisinin bozulmaya basladig1 ya da bozuldugu zamandir.
Pestisitin yarilanma omrii bir ilacin etkisizligi anlamina gelmemektedir. Yurt i¢inde bir
ilacin iiretim tarihi itibariyle iki yil siire kimyasal yapisinda bir sikinti olmayacag:

taahhit edilir.

Yarilanma Omriiniin uzun olmasi o kimyasal maddenin doga kosullarina daha uzun siire

kalabilme anlami tagidigindan hareket potansiyeli ekolojik dengeye daha fazladir.

2.6 Pestisitlerin Ekolojik Sisteme Yayilimi

Pestisitler farkli sekillerde dogaya karigabilirler.

2.6.1 Su ve suyollar ile yayihhmlar

Pestisitler ilaglar1 dogada kullanildiktan sonra kullanildig:1 alanda doga faktorlerinin

eksiyle birlikte (yagmur, kar vb.) yollarla yayilimlarin1 yer alti sularina karisir ve

ekolojik cesitlilige zarar vermeye devam ederler. Bazi pestisit ilaglarmmin dogada
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kalicilig1 ya da yarilanma omrii uzun olmasi, pestisit kalintilarinin yagmurlar ve karla
yikanarak yer alt1 sularina gegcmesine neden olur. Dolayli ve dogrudan yollarla da insan

viicuduna girerler.

Pestisitlerin sagliga ve dogaya verebilecekleri zararlar nedeni ile kullanimlar1 denetim
altinda olmas1 daha uygundur. Zarar verebilecek pestisit ilaglar1 denetim altina alinmasi
ile birlikte es zamanli olarak da pestisit ilaglarinin kullanildig1 yerlerde ve bu yerlerin su
kiitlelerinin kalint1 analizleri yapilmasi gerekmektedir. Yapilmayan bu kontrol kiiclik
akarsularla birlikte yer altina ve son olarak da canlilarin yasamlarin siirdiire bilmesi

icin kullandiklar1 igme suyuna kadar ulasirlar.

2.6.2 Hava yolu ile yayihmlar

Pestisit ilaglarinin hava yoluyla yayilmasi denildiginde akla ilk gelen Insektisit
ilaglaridir (sivrisinek-karasinek-kene vb.) sis makinelerinin basingli kazan sistemi

sayesinde havaya piiskiirtiiliirler.

Hava piskiirtiilen pestisit ilaglart hava akimlar ile birlikte molekiil boyutlarina hava
sicakliklarina basinca ve riizgara bagh olarak hava ile siiriiklenebilir. Hedef alinan
lokasyonun disinda farkli alanlara ulasan pestisitler insanlarin yasam alanlarinda hava
yolu ile cilt yolu solunum, emilim ve gida ile birlikte viicuda girip yag dokularinda
birikme yaparlar. Hava yolu ile yapilan ilaglamalarin doganin kontroliine birakildigi
icin en zararh ilaglama yontemidir. Ve sadece insan i¢in degil biitiin ekolojik denge i¢in

zararhidir.

Havadan yayilan pestisitler bagska molekiillerle birleserek daha zehirli bilesik haline de
gelebilmekte bu bilesiklerin olusumu sonucunda ise zarar vermesi beklenen lokasyonun

Otesine gecebilmektedir.

2.6.3 Tiiketimi yapilan gida maddeleri ile yayilmasi

Pestisit ilaglariin gida maddeleri ile ayn1 ortamda depolanmasindan dogabilecek
sonuglar tehlike arz etmektedir. Bu nedenle iilkemizde dahil olmak iizere (ABD) ve

(AB) de depolanmasi yasaktir.
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Pestisit uygulamasi ile hasat arasindaki siirenin bekleme siiresi sinirlarinda olmasi
gerekmektedir. Bazi pestisitler tiiketimi yapilabilen hayvanlarda birikinti olup insan

tikketimi sonucu insanlara gegebilmektedir.

2.7 Tiiketimi Yapilan Gida Maddeleri Hakkinda (TGK) ve Bazi Diisiinceler

25 Agustos 2014 Pazartesi yayimlanan resmi gazete yonetmeligine gore Tiirk Gida
Kodeksi pestisitlerin maksimum kalint1 diizeyleri belirlenmistir. Yayimlanan TGK de
tilketiciyi yiiksek seviyede kalinti miktarindan korunmasini saglamak ve sinirlarin tizere
cikilmamas: i¢in bitkisel ve hayvansal gidalarda bulunmasina izin verilen pestisitlerin

maksimum kalint1 limitlerinin usul ve esaslarini belirtmektedir.

Gidalarin tiiketiciye ulasana kadar tiretiminden tiiketimine kadar gegen siirede biyolojik
kimyasal ve fiziksel riskler ayr1 ayr1 kontrolleri yapilarak engellenmelidir (Giray ve

Soysal, 2007).

Tarim ve kimya sanayisinde kullanilan kimyasallarin siirekli kullanilmasi, gidalarda
kalint1 birakmasi, gida giivenligini yakindan ilgilendirir (Jin vd. 2004, Koesukwiwat vd.

2011).

Yasadigimiz yiizyilda kullanilan pestisit ilaglar1 insan sagligina zararlhidir. Yag ve et
dokusunda kalint1 biraktiklar1 i¢in kronik, toksik etkiler gostermesi nedeniyle
gidalarimizda pestisit kalintilarinin belirlenmesi gereklidir. Pestisitler insan ve ekolojik
denge i¢in risk olusturmaktadir, bu nedenle pestisit analizlerine 6ncelik verilmelidir

(Soler vd.2004)

Pestisit kalintilarinin insan saghigi {izerindeki etkilerinden dolay1 analitik metotlar
bliyiik 6nem arz etmektedir. Analitik metotlar ¢ok diisiik diizeylerdeki kalintilari
belirlemek i¢in kullanilirlar. Bunun i¢inde cihazda gii¢lii bir ayirma yontemi olmasi
gerekmektedir. Yani hem pestisit tanimlanmas1 hem de kalinti miktarinin tespit edilerek
dogrulanmasinda; kesin ve giivenilir kanitlar bulunmali ve dogrulugu kanitlanmis

cihazlarda ¢alisilmalidir (Di Muccio 2006).
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Pestisit analizlerinin yapilmasinin amaci; igveren ve isci giivenligi, ¢cevre sagligl, gida

kalitesinin iyi ve giivenilir olmasi, izleme denetim ve kontrol gibi ¢esitli amaglar i¢in

yapilmaktadir (Niessen 2010).

Pestisit analizlerinin yani kalinti incelemelerinin siklikla yapilmasi ve yapilan

analizlerin ayrintilar1 ile dokiimantasyonun yapilmasi, pestisit kalintilarina ne oranda

maruz kalindiginin degerlendirilmesi ¢cok 6nemlidir (Sannino 2008).

2.8 Tiirkiye’de Yasakh Pestisitler

Cizelge 2.1. Tiirkiye’de yasaklanan baz1 pestisit ilaglarinin aktif maddeleri

Aktif maddeler

AKktif maddeler

1,2-dibromoethane (ethylenedibromide) (F)

Benfuracarb

1,3-dichloropropene

Bioallethrin (Esbiothrin)

1,1-dichloro-2,2-bis (4-ethylphenyl) ethane (F)

Bitertanol (F)

Azocyclotin ve Cyhexatin (azocyclotin ve cyhexatin toplami;

cyhexatin cinsinden) Chlorfenvinphos (F)
Chlorobenzilate (F) Chlorfluazuron
Chloroneb Chloropicrin "
Pyrazophos (F) Pyridaphenthion
DDT (p, p'-DDT, o, p'-DDT, p-p'-DDE ve p, p'-TDE (DDD . .
toplan(lrl); ]gDT cinsinlc)len) (F) L i ( ) Rafenth ¥
Diazinon (F) Dichlofluanid
Difenzoquat Dimethipin
EPTC
Endrin (F) (ethyldipropylthiocarbama
te)
EPN Ethalfluralin
Ethiofencarb Ethion
Ethirimol Ethoate-methyl
Fluthiacet-methyl Fomesafen
Formothion Furathiocarb
Halfenprox Hexachlorobenzene
(HCB) (F)
Hepj[achlor (heptachlor ve heptachlorepoxide toplami; heptachlor Hexaconazole
cinsinden) (F)
Imazapyr Imazethapyr )
Isofenphos Kinetin (cis-zeatin)
Leptophos Mephosfolan
Lindane (hexachlorociclohexane (HCH)'in gamma-izomeri) (F) Methabenzthiazuron
Norflurazon (metabolitleridahil) Nuarimol
Ofurace Oxadixyl
Oxycarboxin Parathion (F)

)" Bu aktif maddenin kullaniminin 31 Aralik 2014 tarihi itibariyle sonlandirilmasi nedeniyle, 01 Ocak

2015 tarihinden itibaren bu aktif madde i¢in LOD uygulanacaktir.

(F) Yagda ¢oziiniir (25 Agustos 2014 Pazartesi resmi gazete say1 29099 miikerrer). (Anonim (2016’a))
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2.9 Etki Sekline Gore Pestisitlerin Siniflandirilmasi

Pestisitler, canlilarin viicutlarina deri, solunum veya sindirim yollari ile girerler. Viicuda
giren pestisit ilaglar1 hedef aldig1 organizmayi, biyolojik yapisinda degisiklik yaparak
protein sentezini, yag sentezini veya klorofil sentezini etkileyerek ya da aktivitesini
durdurarak hedef organizmanin durdurulmasini ve yavaslatilmasini saglamaktadir.

Asagida bazi etki sekilleri verilmistir.

e Kitin sentezi

e Ekdizon agonisti

e Astilkolinestaraz kolinesteraz inhibitorii
e Amino biitirik asit inhibitorii

e Bocek biiylime regiilatorleri

e Antikoagiilant

¢ Gutamin sentezaz inhibitori

e Steroit demetilasyon

e Protoporfirinojen oksidaz inhibitorii

e RNA polimeraz inhibitorii

e Fotosentetik elektron tasima inhibitori
e Mitokondriyal solunum inhibitorii

e Tiyol reaktanti

e Protein sentezi inhibitori

2.10 Celtik Tarinm

Kabugu cikartilmamis pirince geltik denir. Celtik diinyada iiretimi ve tiikketimi yapilan
gida maddeleri siralamasinda 6n siralarda gelmektedir. Diinya niifusu artis hizina gore
celtik ekim alanlarinin artis hiz1 da artmaktadir. Diinya celtik iiretim de Cin, Hindistan,
Endonezya Banglades ve Vietnam basi ¢ekmektedir. Diinya ¢eltik verimi dekara 410
kg’dir, Tiirkiye de bu oran ise 780 kg’dir dekara (kg/da)
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Celtik tiretimi Tiirkiye’nin genellikle kiy1 kesimlerinin her yerinde yapilabilmektedir,
(Ornek: Edirne, Samsun Sinop, vb.) Tiirkiye’de Trakya bolgesinde geltik iiretimi diger
Bolgelerimize oranla %60 daha fazla ekilmektedir (GTHB 2011).

2.11 Aycicegi Tarimm

Tiirkiye de aycicegi tariminin %40°1 Trakya bdlgesinde yapildig: bilinmektedir. Trakya
bolgesi tarim arazileri bakimindan ovalik bir yapiya sahip olup yagis rejimi bakimindan

da kiiltiirel bir yagisa sahiptir.

Trakya bolgesi 1990 yillarindan gliniimiize kadar hizli bir sanayilesme gostermis
bununla birlikte de niifus oran1 dogrusal olarak artmistir. Bélge halki ise bu verimli
arazilerin ve kiiltlirel yagisin getirmis oldugu avantajlar sayesinde, gecimlerini sanayi
tarim ve hayvancilikla saglamaktadir. Trakya bolgesi diger bolgelerimize kiyasla
sanayi, tarim ve hayvancilik bakimindan en gelismis bolgemizdir. (Ornek; piring seker
pancar1 sogan tahil vb.) Uriinler kaliteli, organik ve c¢ok miktarda iiretimi
yapilabilmektedir. Aygcicek tarmminin bu boélgede ¢ok yapiliyor olmasinin nedeni ise

toprak verimliliginin iyi olmas1 ve yatirimlarin Trakya bolgesinde fazla olmasidir.

Aycigeginin ilk bulundugu toprak pargasi cografi kesifler sonrasinda Amerika’nin sicak
ve 1liman yerleridir ve burada yetistiriciligi yapilir. Ilk yetistiricileri de Amerika’nin
gercek halki olan Kizilderili kabileler olarak bilinmektedir. Cografi kesifler sonucunda
bulunan yeni kitalardaki iirtinler kasifler aracig1 ile 6nce kendi iilkelerine buralardan da

ithrag iirlinii olarak diger tilkelere yayilmistir.

Cok uzun yillardir aycicegi yetistiriciligi yag tiretmek amaciyla kullanilmaktadir.

Ulkemizde aycicegi ekonomik acidan degerlendirildiginde énemli bir yere sahip oldugu
goriilmektedir. Tiirkiye’de elde edilen yagin %57 ayciceginden liretilmektedir. Aycicegi
tohumlari, icerisinde %40 ila %50 arasinda yag ihtiva etmektedir. Ve ayg¢igegi
tohumlarindan %40-%45 oraninda kiispe tliretimi yapilir. Bu yapilan kiispe iceriginde
%30-%40 civarin da protein bulundurur. Yem sanayisinde ve hayvan besininde

kullanilir (Arioglu, 2005).
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Aygigegi yag liretiminin yani sira sabun liretimi ve boya sanayisinde de kullanilabilir.
Aygigegi lilkemizde gerezlik olarak da kullanilmaktadir ve toplamda {iretilen aygicegi
miktarmin %2,6 si cerezlik aycicegi olarak kullanilir. Aycigegi saglik bakimindan
igerisinde protein ve vitamin (E), linoleik asit bulundurur. Ay¢icegi Trakya bolgesinde
temel bitki olarak goriliir. Trakya bolgesinde yaklasik olarak 500 bin ton aygigegi
iiretilir. I¢ Anadolu ve Karadeniz bolgelerinde yag iiretimi yerine cerezlik aycicegi
tiretimleri yapilmaktadir. Tiirkiye de cerezlik aygigegi tiiketimi ise kisi basi 7,5 kg’a
denk gelmektedir (Arioglu, 2005).

Aycicekleri verim bakiminda tohumun kalitesine ve iiretilmek istenen aycicegi ¢esidine
gore degisiklik gostermektedir. Bu verimi etkileyen bagka bir faktorde sulama
imkanlaridir. Sulama imkanlarinin eksikliginden dogan gelir kayiplarini telafi edecek

bir mekanizma mevcut degildir (Siizer, 2002)

2.11 Ayciceginde ve Celtikte Yabanci1 Ot Miicadelesi

Aygigeginde ve celtigin yabanci otlardan aritilmasi gerekmektedir. Bunun i¢in ekimi
takip eden ilk aylarda yapilan herbisit ilaclamalar1 onemlidir. Yapilan ilaglama
ayciceginin ve celtigin belirli bir boyuta geldiginde diger yabanci otlar tarafindan
golgelenmesinden korur. Ama ekim oncesi ekim esnasinda ve ekim sonrasinda da
ilaclama yapilabilir fakat ilaglama oranlarina dikkat edilmeli ve zararindan kurtulmak
istenen grubuna gore ilag kullanilmalidir. Kimyasal miicadeleden sonra mekanik

yollarla da 6nlenmesi gerekir.

2.12 Kromatografik Calismalar

Kromatogram; Bir karisimin bilesenlerini hareketli ve sabit faz arasinda dagilimlarina
ya da goglerine bakarak tanimak gerektiginde niceliklerin belirlemesi amaciyla
kullanilan bir analitik yontemdir. Rus botanik¢i Tswett bitki pigmentleri {izerindeki

yaptig1 caligsmalarla Kromatogram‘in ilk kullanan ve bulucusu olmustur.

Kromografi’nin ilk teorik agiklamasi 1940 yilinda Martin ve Synge tarafindan bir tepsi
modeli ile yapilmistir. Ilk kromatografiler insan boyutlarinda ve daha biiyiik
sekillerdedir icerisine de farkli dolgu maddeleri konarak yapilmistir. 1940’°dan
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giinimiize gelindik¢e kromatografinin gelisimi hizlandiran faktoér ise mekanik
cihazlarin hizli bir gelisim gostererek cihazlara entegre edilebilmesidir. En biiyiik
gelisme ise kiitle spektrometresinin detektdr olarak kullanilmasi ve kilcal kolonlarin
ayirim giicliniin arttirilmas1 ile kromatografi yeni bir baslangic yapmustir. Sivi
kromatografi ise ayni1 hizda gelisme gostermemis ne zaman yiiksek basin¢li pompa
kullanilmaya baslanmis o andan itibaren bugiinkii modern halini almistir (Michel vd.

2002).

Diger oOzelliklerinden biriside hareketli fazin polaritesine bagli olarak eluentin giicii
hareketli fazin giicliyle Olgiilebilir. Baska bir Ozelliginden bahis edilecek olursa
kromatografide alikonma islemi sabit fazda ¢6ziilen maddenin mobil fazda gegerken
alikonma zamanlarma gore degisik olmasidir ve bu alikonma olayr diinyanin her
yerinde aynidir, ters faz kromatografisinde hem nétral hem de iyonik bilesikleri

ayirmada kullanilabilir (Yigit, 2009)

2.12.1 Yiiksek performansh s1ivi kromatografisinde numune hazirlanmasi

Yiiksek performansli sivi kromatografisinde tekrarlana bilirligi olan analizlere
uygulanan homojen numuneler hazirlanmasi gerekmektedir. Bu asama hem zahmetli

hem maliyetli hem de uzun siiren bir iglemdir.

Numune hazirlanmasinda en 6nemli faktorler ise oncelikli olarak elimizde bulunan
kolona zarar vermemek, pH ayarlanmasin1 yapilmasi, metoda uygun dalga boylarinin

aranmasi ve kullanilacak olan numunelerin kirlilik icermemesi gerekmektedir.

Kalint1 analizlerinde metot 6nemlidir. Ve numune hazirlama islemleri birka¢ asama
gerektirmektedir. Oncelikli olarak aranacak unsurlar kalinti maddenin belirlenmesi,
uygun gecerliligi olan standart maddelerin elimizde bulunmasi, bu bulunan maddenin de
polar ve apolar ¢odziiciilerde ¢dziine bilmesi dzelligine sahip olmasidir. (Ornek olarak,
asetonitril vb.) Ikincil olarak dikkat edilmesi gereken ise, ¢dziicii i¢inde engelleyici yan

olan sabit fazdaki kirliklerden uzaklastirilmasidir.
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2.12.2 Yiiksek performansh sivi kromatografisi icin kullanilan bazi kimyasal

coziiciiler ve ozellikleri

Cizelge 2.2. Baz1 kimyasal ¢oziiciilerin 6zellikleri

Coziicii UV (nm) Viskozite | Kaynama N. | Karisabilirlik | Polarite
Asetonitril 190 0.38 81.60 11.17 5.8
Metanol 205 0.55 64.7 12 5.12
Su 190 1.0 100.0 - 10.2
Etil Asetat [256 0.45 77.11 19 4.4

Ust ¢izelgede verilen kimyasal maddeler hem numunenin ¢oziiciisii hem de mobil faz

olarak en ¢ok kullanilan kimyasal ve organik maddelerdir.

Ust tarafta verilen bu kimyasal maddelerin igerisinde bulunan asetonitril hem polaritesi
hem de diisiik viskozitesi nedeniyle daha c¢ok tercih edilenler arasinda yer almaktadir.
Asetonitrilin ¢oziiciiliik orani yliksektir. Asetonitril hem ters faz hem de kati1 faz
ekstaksiyonun’da kullanilan bir ¢oziiciidiir. Asetonitril ’in bir baska segici 6zelligi ise,
su ile karisa bilirligi diisiikk bir kimyasal maddedir. Eger icerisinde bulunan suyu da
uzaklastirmak iseniz az bir miktarda tuz kullanarak ig¢indeki

istiyor suyu

¢Oktiirebilirsiniz.
Etil asetat: su ile karisa bilirligi yiiksektir. Pestisitler etil asetat i¢cinde dagilma gdsterme
oranlar diisiik oldugu i¢in fazla kullanilmazlar. Etil asetat kullanilarak yag bazli iirtinler

icin 6zel kolonlarda R ve S izomerlerinde hesaplama islemleri yapilabilir.

Ornek: Indoxacarp teknik maddesi iki izomerden olusmaktadir ve iki izomerin saflik

oranlar1 farklidir.

Methanol; bir alkol tiirevi olan kimyasal maddedir. Ayirimi yapilacak olan kimyasal

maddeye girisim yaparak daha hizli ve daha diizgiin pik(alan) vermesini saglar.
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2.12.3 Yiiksek performansh sivi kromatografisi icin metot gecerliligi

Metotlarin gegerliligindeki amag, metotlarda yapilacak olan analiz i¢in uygun olup
olmadiginin belirlenmesidir ve bu isleme validasyon denir. Validasyon da metotlar i¢in
uygulanacak akis hizt ve orami kullanilacak nanometre (dalga) boyu hangi kimyasal

coziiciilerden ne kadar kullanilacag yer almaktadir.

Metot validasyon lineer aralik, dogruluk, kesinlik (tekrarlana bilirlik, tekrar {iretile
bilirlik), tespit limiti (Limit of dedection, LOD) ve hesaplama limiti (Limit of
quantitation, LOQ) bulunarak yapilir (Yigit, 2009).

2.13 Kalibrasyon Egrisi, Dogrusallik, Lineer Aralik Korelasyon Katsayisi (R?) ve

Bazi Terimler

o Secicilik: Analizi yapilacak oOrneklerin diger tiirlerin etkisi olmadan analizin
yapilmasi.

e Kesinlik; sonuclarin birbirlerine yakinlig: standart sapma ile belirlenebilir.

e Gozlemlenebilme siniri: analitik islemler sonucunda tayin edilebilen en kiigiik
konsantrasyon

e Kalibrasyon; Tekrar edilebilirlik oranlari.

e Dogrusallik; Cikan piklerin alanlarinin ya da yiizdelerinin yaklasik degeri

o Korelasyon katsayisi: iki degisken arasinda dogrulugunun giiclinii ve yoniinii
belirler. Degerler -1 ile 1 arasinda oldugunda miikemmel bir iligki vardir.

e Lineer aralik; Aktif maddelerdeki konsantrasyon sinirlari, araliklar

e Hassasiyet: Konsantrasyondaki kiiciik degisim anlamina gelir ve kalibrasyon
egrisinin egimidir.

e Anlamli rakamlar ve Yuvarlama: Rakamlarin analiz sonucunda istatistik

sonuclarina gore verilmesi.
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2.14 Onceki Cahismalar

2012 yilinda Isparta ‘dan alinan 20 adet bal 6rneklerinden kalint1 analizleri yapilmistir.
Calisma kati faz ekstraksiyonu kullanilarak yapilmis olup, yapilan analizler igin
kullanilan cihaz da Gaz kromatografisinin azot fosfor detektorleri takili halde
yapilmistir. Yapilan analizler sonrasinda 10 adet farkli pestisit kalintisi tespit edilmistir.

Ornek: Klorpirifos (0.024ng/g) (Canbay vd., 2012).

2008 yilina Kore de 1040 adet piring numunesi 203 farkli pestisit kalintis1 bulmuglardir.
Yapilan analizler ise GC-MS-SIM yontemi ile tayin edilmistir (Nguyan vd. 2008).

Arora ve ark. 2008 yilinda toprak’ da piringte ve suda pestisit analizleri yapmislardir.
Yapilan analizlerde ise biri harig biitiin numunelerin pestisit kalintis1 sinirlarinin altinda
oldugu belirlenmistir. Sonucu ise Dehradum boélgesinde ise Carbendazim (karbendazim)

miktarinin 0.001 mg/kg konsantrasyonunda oldugu belirlenmistir (Arora vd. 2008).

Ispanya’da 7931 adet meyve ve sebze de kalint1 analizi yapan (Vidal ve arkadaslarr) 112
adet meyve ve sebzede kalinti miktarlar1 tolerans araliklarindan yiiksek ¢iktig1 tespit
edilmistir. (Salatalik, domates, vb.) meyve sebzelerde bulunmustur. Kalinti miktar
insan saglhigina zarar verebilecek oranlarda oldugu belirtilmistir. Analizler HPLC-

GC/MS ile yapilmistir (Vidal vd. 2002).

2000 yillarinda ispanyada ¢eltik yetistirilen alanlarin da, sulama islemi ic¢in kullanilan
sularin da, kalint1 analizlerini LC-MS kullanarak sudaki asidik ve noétral herbisitleri
arastirmiglardir. Sonug olarak bazi sularda herbisit kalintilarina rastlanmistir (Santos

vd. 2000).

Meyve sebzelerdeki kalinti miktarinin belirlenmesi i¢in bir ¢alisma da Pelin AKSU
tarafindan yapilmistir. Bu ¢alismada GC-MS cihazi kullanilmis ve segicilik iizerine
calistlmistir. Oncelikle 70 adet aktif madde cihaza verilerek izomerleri ile 84 madde
tanimlanmistir (LOD ve LOQ) degerleri hesaplanmis geri kazanim islemi

uygulanmistir. Meyve ve sebzelerde kalintilar ¢cikmistir (Aksu 2007)
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Ersoy vd. Tarafindan Konya’da tarimsal {iriinlerde 203 adet pestisitin kalinti miktar1
arastirilmistir. Toplanan, 63 adet elma, armut ve ayva 6rnek matrislerinde, 43 Ornekte
en az bir pestisit kalintis1 bulunmustur. Analiz sonuglarina gore, bir elma 6rneginde
kullanimi1 yasak olan Tiabendazol (TGK MRL= 10 pg/kg) pestisiti 15 pg/kg seviyede;
baska bir elma drneginde ise 6 pg/kg seviyesinde bulunmustur. Iki adet ayva 6rneginde,
ayvada kullanimi1 yasak olan Chlorpyrifos kalintilar1 8.0 ve 5.0 pg/kg olarak tespit
edilmistir. Ayrica 1 armut 6rneginde de 147 pg/kg Amitraz kalintis1 bulunmustur. Bu
deger TGK MRL degeri olan 50 pg/kg degerinin yaklasik 3 katidir. Ayn1 arastiricilarin
diger bir ¢alismasinda domates 6rneginde kullanimi yasak olan Oxamyl kalintisi, TGK
MRL degeri olan 10.0 ug/kg’in yaklasik 7 kat1 olarak bulunmustur. Bir adet biber
orneginde 112.0 pg/kg Ethion ve 75.0 ug/kg Triazophos kalintis1 bulunmustur. Diger bir
biber Orneginde ise 120 pg/kg Benomyl-Carbendazim (TGK MRL= 100.0 pg/kg)
kalintis1 bulunmustur. 10 adet patlican Orneginde ise, kullanimi yasaklanmig olan
Oxamyl kalintis1t TGK MRL nin yaklasik 11 kat olarak, yani 107.0 pg/kg seviyesinde
bulunmustur. Ayrica 3 farkli patlican 6rnek matrisinde Imidiacloprid kalintis1 (TGK

MRL=20.0 pg/kg) 49.0, 190.0 ve 64.0 pg/kg olarak belirlenmistir (Ersoy vd. 2011).

Manisa ilimizde yetisen ve Manisa’nin pazar ve marketlerinden alinarak yapilan bir
kalint1 analizi de liziim ve {izlim ¢esitleri lizerine olmustur. 2013 yilinda alinan {iztimler
diazon iprodione chlorpyrifos ve methidathion pestisitlerini (Insektisit) kalinti analizleri

yapilarak kalinti miktarlar1 belirlenmistir tiziimlerde kalint1 ¢ikmistir (Cing6z 2013).

2013 yilanda Cing6z iin yaptig1 c¢alismaya benzer bir ¢alismada Toptanci tarafindan
yapilmistir. Toptanct 2013 yilinda tarim arazilerinin ¢ok oldugu yerlerde buralar
Akdeniz ve Ege bolgeleri basta olmak iizere iireticilerden toplanan ballardaki kalinti
miktarini analiz etmistir. Analiz sonucunda (chlorpyrifos, cypermethrin, carbendazim,
carbaryl, dichlorvos, imazalil ve metalaxy) pestisitleri belirlenmistir. Belirlenen pestisit
kalintilar1 TGK limitlerini 3-4 kat {istiinde bulunmus. Sonug olaraktan pestisit ilaglarinin

kontaminasyon yollariyla ballara bulagmis oldugu kanitlamistir (Toptanci, 2013).

Kahramanmaras da yapilan bir kalint1 analizi de Maras da yetistirilen kirmizibiberlerde

pestisit miktarlar1 TGK ye gore aralik sinirlarinda bulunmustur (Borekei, 2011).
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Azar ve Kivam (2009) Bursa’nin farkli ilgelerinden marketlerinden ve pazarlarindan
aldiklar1 limonlarda pestisit kalintis1 analizi yapmislardir. 36 adet farkli yerlerden alinan
limonlarda 100 adet Insektisit kalintis1 incelemisler ve 30 farkli &rnekte de pestisit
kalintilarina rastlamiglardir. Sadece 6 6rneklerinde pestisit kalintis1 ¢tkmamustir. Kalint1
analizlerini Gaz Kromatografisi Kiitle Spektrometresi ile dogrulanmistir. Ve Tiirk Gida
Kodeksine gore de kalinti miktarlar1 araliklarindan fazla pestisit kalintis1 ortaya

cikmistir (Azar ve Kivam, 2009).

Ozkan vd. pamuk ekosisteminde kullanilan baz1 pestisitlerin yumurta -lavra parazitoiti
chelonus oculator panzer (Hymenoptera: Braconidae) lizerine etkili arastirmasinda
pamuk agroekositeminde zarar veren bazi mikro organizmalarin {izerine yapilan
bilingsiz ilaglamalarin baz1 yararh tiirler i¢inde tehdit olusturdugunu arastirmislardir.
Arastirmalarinda  C. oculator iizerine olan olumsuz etkileri belirlemislerdir
calismalarinda 25 + 1 sicaklikta ve belirli orandaki nemde 16 saat aydinlik ve 8 saat
karanlikta Cyfluthrin, Chlorpyriphos-ety ve spinosad pestisit ilaglar1 oranlanarak ve
puskiirtillerek kullanilmis ve yasam siireleri belirlenmistir. Yapilan denemenin
sonucunda Spinosad ’in daha az miktarinin etkili sonuglar verdigi ortaya c¢ikmistir

(Ozkan vd. 2009).

Soler vd. 2004 yilinda yapilan bir calismada da Mugla, Antalya, Mersin, Adana sera
tarla bahge ve satis noktalarindan izmir, Bursa vb. Biiyiiksehirlerin acik alanlarindan
alip tiikketilen meyve ve sebze tirlinlerinde 1532 adet alinip pestisit analizleri yapilmis ve
analizi yapilan irlnlerin 109 tanesinde Tiirk Gida Kodeksi smirlarinda 23 iirlinde
tolerans araliklarinin iistiinde 1400 {iriinde de tespit edilebilecek seviyede kalinti

miktarlarina rastlanmistir (Soler vd. 2004).

2003 yilinda 279 adet taze dalindan kopartilan biberlerde metamidofos pestisit kalintisi
incelemesi yapmuslardir. 5 adet taze kopartilmis biberde kodekse gore tolerans

araliklarinin tizerinde ¢ikmistir (Giingor vd. 2003).

Gilingdér ve arkadaglar1 2002 yilinda ise sebze ve meyvelerde pestisit analizi
yapmuslardir. Cilek iizerine ¢alisan Giingor ve arkadaslar1 bir adet ¢ilek de 2.18 ppm, bir
adet biberde 0.08 ppm ve bir adet domateste 0.16 ppm pestisit kalintis1 (chlorpfirifos
ethyl) tespit etmislerdir.1996-2000 yillar1 arasinda yapilan bir kalint1 diizeyi inceleme
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calismasinda 429 adet elma, 137 adet armut, 63 adet seftali Orneklerinde
ditiyokarbomatli pestisitler agisindan tarama yapilmistir. Ve 6 elmada 2 adet armut da
tolerans araliklarinin iizerinde pestisit kalintisina rastlanmistir. Elmada 1.39 armutta ise
1,46 oraninda fazla miktarda sonu¢ ¢ikmistir. Yine ayni1 orneklerde 180 adet yas {iziim
lizerinde farkli farkli pestisit analizleri yapilmus, icerisinde Insektisit ydniinde kalinti
saptanmigtir. (Chlorpyrifos-etil, bromopropilat, triklorfon, diazon vb.) pestisitler
(insektisitler) incelenmis olup 12 adet numunede tolerans degeri iizerinde kalintilar
bulundugu bilinmektedir. Ayn1 ¢alismada 45 adet sera domatesinde, 45 adet salatalik ve
biberde de pestisit arastirmasi yapan Gilingor tolerans degerleri iizerinde sonuglar

buldugunu kayit etmistir (Gling6r vd.2002).

1997 yilinda yapilan bir ¢alismada ise Tiirkiye’de daha 6nceki yillarda yasaklanmis olan
karbomatli bilesiklerin tespit edildigi bir ¢alismadir. 203 adet meyve suyu Orneginde
fosforlu ve karbomatl pestisitlere rastlanmamis ama klorlanmis ve hidrokarbonlanmis
Insektisit ilaclarmm kalintilarina rastlanmistir. Analizler HPLC, LC-MS, GC-MS
cihazlariyla yapilmistir (Ozgiin vd. 1997).

Ege bolgesinde yapilan bir ¢alismada da tursu i¢in kullanilan salataliklarda 3 karakterli
4 tekrarli ilaglama yapilmistir. Salatalik ¢igeklerine zarar veren boceklerin oldiiriilmesi
ve pestisit kalintis1 kontrolii i¢in yapilan calismada Thiodan Furadan pestisit ilaglar
kullanilmistir. Furadan pestisitin etkisinin fazla oldugu kanitlanmis ve pestisit kalintisi
birakma miktarinin azlii HPLC tarafindan tespit edilmistir. Thiodan kalint1 miktar
0.368 ppm, Furudan kalint1 0.2 ppm ¢ikmistir ve TGK sinirlar1 igerisinde oldugu tespit
edilmistir (Hincal vd. 1997).

Ogiit ve arkadaslari, 2014 yilinda kirazlardaki pestisit kalinti miktarinin zamanla
degisiminin belirlenmesi i¢in Serin kdyden toplanan kiraz numunelerinin 6rneklerini
yikayarak ve dondurarak -20 °C derecede alt1 ay boyunca depolamis ve her ay bir
numuneyi GC (gaz kromatografisinde) analiz etmislerdir. Yapilan ¢alismada bulunana
kimyasal pestisitler organofosforlu (diazinin, parathion-metil captan methidathion,
ethion) (cypermethrin, deltamethrin’dir). Sonu¢ olarak da yikanan ve dondurularak

saklanan kirazlarda kalint: miktarlarinda azalma saptanmis (Ogiit vd. 2014).
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Ersoy ve arkadaslar1 2011 yilinda Konya da halkin tiikketimine sunulan sert kabuklu ve
sert ¢ekirdekli meyve tiirlerinin erik (14 adet), kayist (7 adet), kiraz (9 adet), nektar (3
adet), seftali (10 adet), visne (3 adet), Antep fistig1 (2 adet) badem (6 adet) ceviz (23
adet) findik (11 adet), gibi meyve Ornekleri olmak iizere 89 adet numunede 203 adet
pestisit kalint1 diizeylerini aragtirmistir. Arastirmalar LC-MS/MS ve GC-MS de
yapilmis sonuglarda ise kayist numunesinde TGK’nin izin verdigi tolerans
araliklarindan 6 kat fazla bulundugu, kiraz numunesinde tamamen Tiirkiye de yasakl
olan Monocrotophos 26 npg/kg diizeyinde oldugu, visne numunesinde yasaklanan
chlorpyrifos maddesinin 929.0 pg/kg diizeyinde oldugu saptanmig ve diger bazi
numunelerde ise tolerans araliklarinin igerisinde kalinti tespit etmislerdir (Ersoy vd.

2011).

Polat ve Tiryaki 2017 yilinda a¢ik alanda domates yetistiriciligi yapilan Canakkale
ilinde geleneksel miicadele yapilan alanlardan numuneler alarak QUEChERS metoduna
gore analiz yapmiglardir. Analizleri LC-MS/MS cihaziyla yapan Polat ve Tiryaki analiz
sonucunda 2,0-71,0 pg/kg arasinda sonug¢ bulmusglardir (Polat ve Tiryaki 2017).

Do6gen E. Karma yemlerde pestisit diizeylerinin belirlenmesi yiiksek lisans ¢alismasinda
Ege bolgesi illeri olan Afyonkarahisar, Aydin, Denizli, izmir, Kiitahya, Manisa, Mugla
ve Usak’ta bulunan 66 adet yem fabrikasindan 50 adet yem toplamis, toplanan yemleri
QuEChERS yontemiyle analizlerini GC/MS cihazlarin1 kullanarak yapmis, aragtirma
sonucunda Alachlor Chlorpryphos Malathion Pyriproxyfen Quinalphos ve Thimeton
tespit etmis, 50 adet yem Orneginin 15 adetin de LOQ miktarlarinin {izerinde sonug

bulmustur (D6gen, 2010).

Koycii, 2004-2005 yillarinda yapmis oldugu doktora ¢alismasinda Baglarda kursuni kiif
hastaligr etmeni olan (Botrytis cinerea Pers. Ex. Fr.)’nin 6nlenmesinde kullanilan
fungisitlere kars1 duyarlilik belirlemesi ve kimyasal miicadelesi iizerine arastirmasinda
saraplik, sofralik iiziimlerde ve yapraklarinda inokiile edilenlerinde bazi kimyasal
kalintilar1 ~ tespit etmistir. Tespit edilen kimyasal maddeler in bazilan
(cyprodinil+fludioxonil, procymidone, pyrimethalin vb.) olup yapmis oldugu ¢aligmada
kullandig1 cihazi ise GC-MS dir (Koycii, 2007).
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BOLUM 111

MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal

3.1.1 Kullanilan cihazlar

pH Metre (Inolab pH 7110 set 2 (pH 720): Cozeltilerin ve 6rneklerin pH’larinin

kontrollerinde kullanildi

Sekil 3.1. pH Metre (Inolab pH 7110 set 2 (pH 720)

Saf su cihazi (Merck Millipore Rios DI saf su cihazi): Cozeltilerin hazirlanmasi ve cam

malzemelerinin temizligi i¢in kullanilmistir.

Sekil 3.2. Saf su cihazi
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Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi (HPLC): Herbisit kalintis1 analizleri igin

kullanilmastir.

Sekil 3.3. Yiiksek performansli sivi kromatografisi

Ultrasonik cihazt (SK3310LHC): Analizi yapilacak numunelerin daha etkin bir

¢Oziiniirliik saglanmasi ve karigmasi i¢in kullanildi.

Sekil 3.4. Ultrasonik cihaz1 (SK3310LHC)

Filtre kagidi: Analizi yapilacak numunelerin analize hazirlanma asamasi sonrasinda

siizme islemi i¢in kullanilmistir.
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Sekil 3.5. Filtre kagidi

Santrifiij: Analizi yapilacak numunelerin santrifiij i¢in kullanilmistir.

Sekil 3.6. Santrifiij

Ogiitiicii degirmen: Celtik ve Aygicek’inin giitiilme islemi i¢in kullanilmistir.

Sekil 3.7. Ogiitiicii degirmen

Hassas terazi: Standart maddelerin ve analizi yapilacak 6rneklerin tarttminda kullanildi.
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Sekil 3.8. Hassas terazi

45 mikron, 22 mikron, 5 mikron filtre: HPLC ye 6rnek numune ve standartlar enjekte

edilmeden Once cihaza ve kolona zarar vermemesi i¢in kullanilmistir.

Sekil 3.9. 45 mikron, 22mikron, 5 mikron filtre

Etiiv: Cam malzemelerin kurutma islemi yapilmstir.

Sekil 3.10. Etiiv

Genel kullanim i¢in laboratuvar malzemeleri:
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Sekil 3.11. Baz1 laboratuvar malzemeleri

3.1.2 Kullanilan Kimyasallar

"Dr. Ehrenstorfer” (kimyasal standartlar-Oxadiazon ve Imazamox)

o,
Cuad inzon

i & | 5780000 ora s
l(g g Lt womno lasow 3w o
= T

~sfr

Sekil 3.12. Oxadiazon ve Imazamox standart maddesi

CH5COOH- Asetik asit: Molar kiitlesi 60,05 g/mol olan yogunlugu 1.05 g/cm’ (20°C)

olan kimyasal {iriin.

H,0O-Saf su: Kaynama noktasi 100 °C olan yogunlugu 997 kg/m? olan kokusuz ve tatsiz
bilesik.

MgS0O4-Magnezyum siilfat: Molar kiitlesi 120.366 g/mol olan kimyasal madde.

CH;3CN- Asetonitril (Sigma-Aldrich) (9%99,9): yogunlugu 0.982 g/ml olan renksiz ve

basit organik nitril iceren en yogun kullanilan ¢oziicii kimyasal bilesiktir.

Hazir pestisit kiti (/C18/PSA): Pestisit analizlerinde kullanilan hazir kit.
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Sekil 3.13. Hazir pestisit kiti (/C18/PSA)

3.2 Metot

3.2.1 Celtik ve aycicek numunelerinin alinmasi

Celtik numuneleri tilkemizin ti¢ farkli lokasyonundan almmistir. Bu lokasyonlarin
ikisinde Oxadiazon aktif maddeli herbisit ilac1 belirli kurallara uyularak tarlalara
uygulanmistir. Diger numunemde ise herhangi bir kalinti olusturabilecek kimyasal

madde igeren ilag ve benzeri bir madde kullanilmamuistir.

Herbisit (Oxadiazon) ilaci kullanilan birinci lokasyon Trakya’nin Kirklareli ili Babaeski
ilgesidir. Herbisit (Oxadiazon) ilac1 kullanilan ikinci lokasyon Edirne ili Merig ilgesidir.
Herhangi bir kimyasal kalint1 olusturabilecek ila¢ kullanilmadan iiretimi yapilip analize

alinan lokasyon ise Boyabat’tir.

Numuneler Gida Tarim ve Hayvancilik bakanligi numune alma tebligine bagl kalinarak
alinmistir. Numunelerin kalinti analizleri primer standart maddeleri ile kiyaslama
yaparak (Secici 0zellik), Yiiksek Performansli S1vi Kromatografisinde kalintt miktarinin
tayini Avrupa Standardizasyon Komitesi (CEN) Standart Metot EN 15662/2008'

yontemine ve QuChERS 2007 metotlarina gore kalint1 analizi yapilmistir.

3.2.2 Birinci ¢eltik numunesinin (Trakya) siire¢ ve gelisim asamalari

Kirklareli ili, Babaeski ilgesi, Karahalil koyiinden tamami1 300 (dekar) olan Osmancik
cesidi ekili Celtik iiretim alaninda belirli standartlara uyularak Oxadiazon ilaglamasi

yapilmistir. Yapilan ilaglama alaninda toprak yapisi kumlu killi olup, bir dnceki yil yine

Celtik ekildigi bilinmektedir. Celtik 12.07.2016 tarihinde tarlaya ekim islemi
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yapilmistir, tabana 30 kg/da kompoze (15-15-15) giibre kullanilmistir. Celtik ekiminden
bir giin 6nce 11.07.2016 tarihinde Oxadiazon aktif maddeli herbisit ilagclamas1 yapildi.

Cizelge 3.1. Oxadiazon pestisitinin 1 dekar arazide kullanim orani, kullanildig:
formiilasyon bi¢imi ve pestisitin litre igerisindeki aktif madde miktarinin orani

Aktif madde ve % orami | Kullanilan ila¢ miktar1 | Formiilasyon tipi

Emisyon Konsantre
Oxadiazon 250 g/L. 150 ml/da (EC)

Ilaglama islemi piilverizator yardim ile yapilmistir. llaglama isleminde dekara 30 litre
herbisit-(Oxadiazon) igeren su kullanilmistir. Kalint1 analizi i¢in alinan 6rneklerim

hasat esnasinda alinmistir.

Cizelge 3.2. Karahalil kdyiinde ¢eltik icin pestisit ilac1 kullanim tarihi ve hasat tarihi

ilaclama tarihleri Hasat Zamani
11.07.2016 27.10.2016

Analizi yapilacak olan numuneler 27.10.2016 tarihinde hasat sirasinda alinmis olup
llaghh alanin kenarlarindan en az yarim metre civarinda ve sira sonlarma
yaklasilmamustir. Ornekler, kombine hasat makinesi calisirken ilagl alan boyunca en az
12 noktadan tesadiifi olarak alindi. Hasat edilen ¢eltik 6rnekleri ayr1 ayr1 kurutulmus ve
her parselde 100’er gram ¢eltik dane &rnekleri alinip etiketlenmistir. Ornekler soguk
zincir ozelligi korunarak -20 °C’de derin dondurucuda saklanmis ve analize kadar
bekletilmistir. Analiz esnasinda 5 er gram karistirilarak igerisinden 10 gram numune

alimip 6giitiilmiis ve ogiitiilen miktardan 0,1 gram analiz i¢in hazirlanmistir.

3.2.3 ikinci ¢eltik numunesinin (Meric-Edirne) siirec ve gelisim asamalanr

Meri¢-Edirne de bulunan tamami 200 dekar olan, Baldo ¢esidi ekili, geltik tiretim
alanindan orneklerim alinmistir. Celtik ekili tarlanin toprak yapisi kumlu olup, bir
onceki yil yine geltik ekilmistir. Celtik 30.06.2016 tarihinde ekilmis, tabana 30 kg/da
(dekar) kompoze (15-15-15) giibre kullanilmstir.

Oxadiazon maddesi iceren herbisit ilaci, ¢eltik ekiminden bir giin 6nce 29.06.2016
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tarihinde yapilmistir. ilaglama isleminde dekara 30 L ilagli su kullanilmistr.

Cizelge 3.3. Oxadiazon pestisitinin 1 dekar arazide kullanim orani, kullanildig:
formiilasyon bicimi ve pestisitin litre igerisindeki aktif madde miktarina orani

Aktif madde ve % orami | Kullanilan ila¢ miktar1 | Formiilasyon tipi
Emisyon Konsantre
Oxadiazon 250 g/L 150 ml/da (EC)

Cizelge 3.4. Meric’te ¢eltik icin pestisit ilacinin ilaglama tarihi ve hasat tarihi

Ilaclama tarihleri Hasat Zamanm
29.07.2016 15.10.2016

Analizi yapilacak olan numuneler 15.10.2016 tarihinde hasat sirasinda alinmistir.
[laglanan tarlanin tamamindan cok sayida bitki hasat edilmistir. Tarla kenarlarindan en
az yarim metre civarina ve sira sonlarina yaklasilmamustir. Ornekler, kombine hasat
makinesi ¢alisirken parsel boyunca en az 12 noktada tesadiifi olarak alinmistir. Hasat
edilen celtik ornekleri ayr1 ayri kurutulmus ve her parselde 100’er gram ¢eltik dane
ornekleri ayrilip etiketlenmistir. Ornekler soguk zincir 6zelligi korunarak -20 °C’de
derin dondurucuda saklanmis ve analize kadar bekletilmistir. Analiz esnasinda 5 er
gram karistirilarak igerisinden 10 gram numune alinip 6giitiilmiis ve 6giitiilen miktardan

0,1 gram kadar analiz i¢in hazirlanmistir.

3.2.4 Uciincii celtik numunesinin (Boyabat) siire¢ gelisim ve asamalar

Boyabat’tan alinan ornekler i¢in tamami 5 dekar olan Oxadiazon aktif maddeli
herbisitin kullanilmadig1 celtik tiretim alanindan alinmistir. Cameo c¢esidi celtik

15.06.2016 tarihinde ekilmistir.

Kalint1 analizi yapilacak olan numuneler 15.10.2016 tarihinde hasat sirasinda alinmustir.
Ornekler, kombine hasat makinesi calisirken en az 12 noktada tesadiifi olarak alinmistir.
Hasat edilen ¢eltik 6rnekleri ayr1 ayr1 kurutulmus ve her parselde 100’er gram celtik
dane Ornekleri ayrilip etiketlenmistir. Ornekler soguk zincir 6zelligi korunarak -20

%C’de derin dondurucuda saklanmis ve analize kadar bekletilmistir. Analiz esnasinda 5
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er gram karistirilarak icerisinden 10 gram numune alinip Ogitilmiis ve Ogiitiilen

miktardan 0,1 gram kadar analiz i¢in hazirlanmistir.

3.3 Aycicek Dane Numunelerinin Alinmasi

Aycicek dane numuneleri herbisit olarak bilinen ve ¢ikis sonrasi kullanilan Imazamox
aktif maddeli tarim ilacinin kullanildig1r iki farkli tarladan herbisit kalint1 analizi
yapilmak amaciyla Gida Tarim ve Hayvancilik bakanligi numune alma tebligine baglh
kalinarak alinmistir. Aycicek dane numunelerinin kalinti analizleri, primer standart
maddeleri ile kiyaslanarak Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisinde, alinan
numunelerin igerisindeki kalinti miktarmin tayini yapilmistir. Analizleri yapilan

lokasyonlar ise Trakya ve Kayseridir

3.3.1 Birinci aycicek dane numunesi (Trakya) siirec ve gelisim asamalar

Trakya’da, Kirklareli ili, Babaeski il¢esi, Yenimahalle kdyiinde, tamami 70 da (dekar)
olan yaglik SANAY MR c¢esidi Aygicek iiretim alanindan alinmistir. Imazamox aktif
maddesi igeren herbisit, yabanci otlarla miicadele i¢in kullanilmistir. Deneme alaninda
toprak yapis1 kumlu killi olup, bir 6nceki yil bugday iiretimi yapilmistir. SANAY MR
cesidi Aycigek tohumu yaglik iiretimi igin 25.05.2016 tarihinde ekilmistir.

Imazamox aktif maddeli herbisit 05.07.2016 tarihinde aycicegi ve yabanci otlar 2-4

yaprakli ddsnemdeyken kullanilmustir. [laglamada, dekara 20 litre ilagli su harcanmustir.

Cizelge 3.5. Imazamox pestisitinin 1 dekar arazide kullanim oran1 kullanildig:
formtilasyon tipi ve pestisitin litre i¢erisindeki aktif madde miktarinin orani

Kullanilan ila¢
Aktif madde ve % oranm1 | miktarn Formiilasyon tipi
Imazamox 40 g/l 130 ml/da Suda ¢6ziinen konsantre (SL)

Cizelge 3.6. Yenimahalle kdyiinde Imazamox ilact kullanim ve hasat tarihi

ilaclama tarihleri Hasat Zamani
05.07.2016 27.09.2016
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Numuneler 27.09.2016 tarihinde hasat sirasinda alinmistir. Herbisit ilact kullanilmig
tarladan her parselin tamamindan ¢ok sayida bitki hasat edilmistir. Ornek alinirken ilagh
alanin kenarlarindan en az yarim metre civarina ve sira sonlarina yaklasilmamistir.
Ornekler, kombine hasat makinesi ¢alisirken parsel boyunca en az 12 noktada tesadiifi
olarak almmustir. Hasat edilen Aycicek dane Ornekleri ayri ayri kurutulmus ve her
parselde 100’er gram dane numuneleri ayrilip etiketlenmistir. Ornekler soguk zincir
ozelligi korunarak -20 °C’de derin dondurucuda saklanmis ve analize kadar
bekletilmistir. Analiz esnasinda 5 er gram karistirilarak igerisinden 10 gram numune

alinip 6giitiilmiis ve 6giitlilen miktardan 0,1 kadar analiz i¢in hazirlanmistir.

3.3.2 ikinci aycicek dane numunesi (Kayseri) siirec ve gelisim asamalar:

Kayseri ili Kocasinan ilgesi Gilinesli kasabasinda tamami 5 da (dekar) olan Aygicek
tiretim alaninda herbisit uygulamasi yapilmis alandan alinmistir. Yabanci ot miicadelesi
alan Kiiciik oldugu i¢in (5 da) capa ile yapilmistir. Ornek alinan alanda toprak yapist
agir killi ve humuslu olup bir 6nceki yil nohut ekilmistir. Ay¢icek 23.06.2016 tarihinde

ekilmistir.

Numuneler 27.07.2016 tarihinde hasat sirasinda almmustir. Ornekler, isciler kesim
islemini yaparken parsel boyunca en az 12 noktada tesadiifi olarak alinmistir. Hasat
edilen Aycicek ornekleri ayr1 ayr1 kurutulmus ve her parselde 100’er gram Aygicek
dane Ornekleri ayrilip etiketlenmistir. Ornekler soguk zincir 6zelligi korunarak -20
C’de derin dondurucuda saklanmig ve analize kadar bekletilmistir analiz esnasinda 5 er
gram karistirllarak igerisinden 10 gram numune alinip Ogiitiilmis ve Ogiitiilen

miktarinda 0,1 gram kadar analiz i¢in hazirlanmistir.

Alman ayc¢icegi numunelerin kalint1 analizlerini primer standart maddeleri ile kiyaslama
yaparak Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisinde kalinti miktarinin tayini

yapilmistir

3.4 Celtik ve Aycicek Dane Numunelerinin Analize Hazirlanmasi

Her bir tarladan alinan 12 farkli numunenin igerisinden 5 gram alinarak karistirma

islemi yapilmistir. Karistirma islemi bittikten sonra 60 gram karistirilmis olan geltikten
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10 gram numune almip dis tarafindaki kavuzlar ¢ikarilmis ve ogiitlilmiistiir 6giitiilen

miktar igerisinden de 0,1 gram numune tartilmigtir.

Sekil 3.14. Pestisit kalintis1 aranan numunelerin ilk sanikasyon sonrasi goriiniimii ve
orneklere bakis

3.5 Celtik Numunesinin Kromatografik Sartlar1 ve Analiz Kosullar
Uc farkli yerden alman celtik numunelerinde kalint1 analizi icin hazirlanan Oxadiazon
standart maddesinin ve numuneleri i¢in uygun kromatografik sartlar1 alt tarafta

belirtilmistir.

Cizelge 3.7. Celtik numunesinin kromatografik sartlar1 ve analiz kosullar

Shimadzu HPLC (detektor Spd-20A) -(Firin CRO-10AS vp) -(ve
UV LC-20AT)

Phenomex c18 kolon

Asetonitril HPLC Saflikta

Su HPLC Saflikta

Methanol

10-40 mikro litre pLL

1.0 ml/dk.

35°C

3.5dk-4.0 dk.

3.73 dk.

235 nanometre

90(ACN):10(SU)

Sekil 3.15. HPLC C18 kolon
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3.6 Aycicek Numunesinin Kromatografik Sartlari ve Analiz Kosullar:

Iki farkli sehirden alman cekirdek numunelerinde kalinti analizi i¢in hazirlanan
Imazamox standart maddesinin ve numuneleri i¢in uygun kromatografik sartlar1 alt

tarafta belirtilmistir.

Cizelge 3.8. Cekirdek numunesinin kromatografik sartlari1 ve analiz kosullari

Cihaz marka ve Shimadzu HPLC (detektor Spd-20A) -(Firin CRO-10AS vp) -(ve
modeli: UV LC-20AT)

Kolon Phenomex c18 kolon
Mobil faz A: Asetonitril HPLC Saflikta
Mobil faz B: Su HPLC Saflikta

Mobil faz C: Methanol

Enjeksiyon miktart: | 10-40 mikro litre pL

Akis hizi: 1.0 ml/dk.

Kolon Sicaklig: 40 °C

Pik ¢ikis noktasi: | 1.8dk-2.2 dk.

Pik tutulma ant: 1.86 dk.

Dalga boyu: 270 nanometre

Akis orani: %100 Asetonitril

3.7 Cam Malzemelerin Temizlenmesi

Deneylerde kullanilan malzemeler 6nce Asetonla yikanmis etiivde kurutulmus kuruyan

malzemeler 1 M HNOj tekrardan islem yapilmis arkasindan distile saf su ile yitkanmig

ve etiivde kurutulmustur

3.8 Pestisit Analizi Yapilacak Numuneler Icin Standarttin Hazirlanmasi

3.8.1 Standart hazirlanmasi

Standart hazirlama islemi i¢in Sertifikali Referans Malzeme kullanilarak yapilmistir.
Kat1 halde alinan pestisitlerden dncelikli olarak uygun ¢oziiciide Asetonitril de ¢ozerek
stok standart hazirlanmistir. Kat1 formda bulunan etkili maddelerden 100-1000 ppm ana

stok cozeltiler hazirlanarak oncelikle 10 ile 50 ppm ara stok ve ara stoktan da 2 ppm’lik
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etkili maddeleri icerecek stok mix karigim ¢ozeltisi Asetonitril ile olusturuldu 2 ppm’lik
mix karisimdan agagida belirtilen konsantrasyonlarda blank numuneleri (matrisler) ile
standart ¢ozeltiler hazirlanarak 2,5-5-10-25-50-100 ppb lik noktalar1 igeren kalibrasyon

grafigi olusturuldu. Etken maddelerin kalibrasyon grafikleri hazirlanirken mix

kalibrasyon noktalar1 aralig1 degistirilebilir.

Cizelge 3.9. Standart hazirlanmasi

25 25 2,5
50 50 5

100 100 10
250 250 25
500 500 50
1000 1000 100
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BOLUM IV

ARASTIRMALAR TARTISMALAR VE BULGULAR

4.1 Kalinti Miktar1 Hesaplamasi

Standart hazirlama islemi i¢in Sertifikali Referans Malzeme kullanilarak yapilmistir
kat1 halde alinan pestisitlerden 6ncelikli olarak uygun ¢oziiclide Asetonitril de ¢ozerek
stok standart hazirlanmistir Kat1 formda bulunan etkili maddelerden 100-1000 ppm ana
stok ¢ozeltiler hazirlanarak oOncelikle 10 ile 50 ppm ara stok ve ara stoktan da 2 ppm
lik etkili maddeleri igerecek stok mix karigim ¢ozeltisi Asetonitril olustururdu (2
ppm’lik mix karisimdan asagida belirtilen konsantrasyonlarda blank numuneleri
(matrisler) ile standart c¢ozeltiler hazirlanarak 2,5-5-10-25-50-100 ppb lik noktalart
iceren kalibrasyon grafigi olusturulur. Etken maddelerin kalibrasyon grafikleri

hazirlanirken mix kalibrasyon noktalar1 araligi degistirilebilir.

Cizelge 4.1. HPLC i¢in standart hazirlanmasi

pp | Alinacak | Tamamlama K ﬁri tsrtok n Almacak Tamamlanan Son | Kalibrasyon
m | miktar hacmi ACN Onsd u asyo miktar Hacim Hacim | noktalar1
25 25 2,5
50 50 5
100 100 10
2
750ul ACN+ 150 | 1000p
;I)I[: 250 2000ul ACN 250 100 pl il s ] 25
500 500 50
1000 1000 100

4.2 Celtik ve Aycicek Pestisit Kalint1 Analizleri

Homojen ize edilmis tiriinde 50 ml numune sisesine 01.gram numunenin iizerine 20 ml
HAc: ACN (v/v) 0,04 g susuz MgSO4 ilave edilir. Ultrasonik banyoda 1 saat boyunca
sanikasyon yapilir. 0,01 g NaAC ilave edilip tekrar Ultrasonik banyoda 1 saat boyunca
sanikasyon yapilmistir. Bu islemin arkasindan Uzerine hazir pestisit kiti ilave edilmistir.
(/C18/PSA) tekrar Ultrasonik banyoda 1 saat boyunca sanikasyon yapilmistir.
Sanikasyon islemi bittikten sonra santrifiij de 1 dakika 1500 devirde (rcf) calistirilmig
arkasindan 0.22 p(mikron) filtrelerden gegirilerek 100 mL ACN ile seyreltilmistir.
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HPLC de analizi yapildi. Avrupa Standardizasyon Komitesi (CEN) Standart Metot EN
15662/2008' segici pestisit miktar1 analizleri ve QuChERS 2007 metotlarina gore kalinti

analizi yapilmstir.

4.2.1 Trakya celtik pestisit kalintis1 hesaplamasi

Trakya: Kirklareli ili, Babaeski ilgesi, Karahalil kdyiinden alinan numuneden tartim
islemi yapildiktan sonra gerekli on islemler yapilir. Analizi yapilacak numuneler
verilmeden Once kalint1 analizi yapilacak numunenin standartlar1 enjeksiyon yapilmis ve
sartlar1 kontrol edilmistir. Kalibrasyon egrisi kullanilarak analiz edilen numunede
bulunan pestisit miktarlar1 cihaz tarafindan hesaplanmistir. Seyreltme islemi uygulanan

numunelerde seyreltme faktorii géz onlinde bulundurularak hesaplama yapilir.

Sonug: (mg/kg) = cihaz sonucu ppm *Seyretme faktorii/ 1000

Cizelge 4.2. Trakya, Kirklareli’'nden alinan ¢eltik numunesi analizi ve kalibrasyon

grafigi
Numune adi | A0 | g Ly | pamam | konemmayon | b
giﬁlfﬁ’%l 325 47 2,5 3,65 <0 N/A
gﬁﬁﬁz 5513 774 5 3,68 5,02 100.4
gﬁﬁ(y%3 11720 1788 10 3,7 9.12 912
2{111(13.%4 27954 4344 25 3,7 26,1 104.4
gﬁﬁ%s 60206 9301 50 3,68 53.1 106.2
gﬁlﬁf& 102463 15940 100 3,65 97,7 97.7
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Kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.1. Kalibrasyon grafigi

4.2.1.1 Oxadiazon standart maddesinin ve numunesinin kromatografik gosterimi

uwv
] =
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: =
2000000— |ch
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1000000— | F
] I
[ ]
. | |
. .II Il‘l
. — 1Det.A Chl
———7 T T T T [T T T T T T [T T T T T [T T T T T [T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0
min
1 Det.A Chl / 235nm
Quantitative Results
Detector A
[ 1D# ] MName I Ret. Time | Area I Height | Conc. |
| 1[RI3.733 [ 3.733] 18014789 2682410 | 0.000 |

Sekil 4.2. Oxadiazon primer standart maddesinin alan, tutunma zamani ve pik gosterimi

Cizelge 4.3. Oxadiazon standart maddesinin tutunma zamani ve pik alanlari

RT (Tutunma Zamani) Pik Alam
3,74 dk. 18001205
3,73 dk. 18003792
3,73 dk. 18014789
3,74 dk. 18026092
3,75 dk. 18077123
Ortalama 18004463
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Trakya ¢eltik numunesinin kalintt miktart.

Sonug: Teshis Limiti (ppm) = 0.005 ppm=(mg/kg)

4.2.2 Merig ¢eltik kalint1 hesaplamasi

Merig¢-Edirne’den alinan geltik numunelerinin tartim islemi yapildiktan sonra gerekli 6n

islemler yapilmistir. Analizi yapilacak numuneler verilmeden 6nce kalinti analizi

yapilacak numunenin standartlar1 enjeksiyon yapilmis ve sartlar1 kontrol edilmistir.

Kalibrasyon egrisi kullanilarak analiz edilen numunede bulunan pestisit miktarlari cihaz

tarafindan hesaplanmistir. Seyretme islemi uygulanan numunelerde seyretme faktori

g0z oniinde bulundurularak hesaplama yapilir.

Sonug: (mg/kg) = cihaz sonucu ppm *Seyretme faktorii/ 1000

Cizelge 4.4. Meric ten alinan ¢eltik numunesinin analiz ve kalibrasyon grafigi

Analiz pik Pik Konsantrasyon(mg/ | Tutulma Hesaplanan Dogrulu
Numune ad1 . ..
alani yiiksekligi | ml) zamani konsantrasyon k
13’{"“‘; el 8250 2146 2,5 3,65 <0 N/A
ggen‘? Gelile 46396 14650 5 3,64 5,34 107
gge“‘; el 76808 26553 10 3,65 9,56 95,6
gffn‘? geltik= 500209 68562 25 3,65 26,7 107
g’é"“‘; geltik=| 302001 122659 50 3,54 54,1 108
g’é"“‘; geltik= ;145 238016 100 3,65 97,7 97,7
Kalibrasyon grafigi
800000
700000 y=17 331, 7x
600000 R*=0,994%
£ 500000
7; 400000
& 300000
200000
100000
1]
20 40 60 a0 100 120
konsantrasyom mg/mL

Sekil 4.3. Kalibrasyon grafigi
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Merig geltik numunesinin kalintt miktari.

Sonug: Teshis Limiti (ppm) = 0.003 ppm=(mg/kg)

4.2.3 Boyabat ¢eltik kalint1 hesaplamasi

Cizelge 4.5. Boyabat tan alinan ¢eltik numunesinin analiz ve kalibrasyon grafigi

Analiz Pik Konsantrasyon( | Tutulma Hesaplanan <
Numune ad1 . N o Dogruluk
pik alan1 | yiiksekligi | mg/ml) zamani konsantrasyon
Boyabat
celtik-01 2000 200 2,5 3,65 <0 N/A
Boyabat
celtik-02 2281 221 5 3,65 <0 N/A
Boyabat
celtik-03 2480 238 10 2,75 <0 N/A
Boyabat
celtik-04 2788 241 25 3 <0 N/A
Boyabat
celtik-05 5729 2738 50 6,69 <0 N/A
Boyabat
celtik-06 10720 1788 100 3,69 <100 100
ﬂlfi’“\rﬂc\fﬁﬂ HFFI'F-I!\:JI\
I\UIIUIUJYUIIUILJIIb\
10000 y=110,84x
R*=0,8626
— 8000
_:: G000
= 4000
2000 H
0
0 20 40 60 80 100 120

konsatrasyon mg/mL

Sekil 4.4. Kalibrasyon grafigi

Meri¢ ¢eltik numunesinin kalint1 miktari.

Sonug: Teshis Limiti (ppm) = Hesaplama limitinin altinda
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4.2.4 Trakya aycicek dane kalint1 hesaplamasi

Trakya: Kirklareli ili, Babaeski il¢esi, Karahalil kdyiinden alinan numuneler
Homojenize edilmis iiriinde 50 ml numune sisesine 01.gram numunenin iizerine 20 ml
HAc: ACN (v/v) 6 g susuz MgSO4 Ilave edilir. Ultrasonik banyoda 1 saat boyunca
sanikasyon yapilir. 1,5 gram NaAC ilave edilip tekrar Ultrasonik banyoda 1 saat
boyunca sanikasyon yapilmistir. Bu islemin arkasindan iizerine hazir pestisit kiti ilave
edilmistir. (/C18/PSA) tekrar Ultrasonik banyoda 1 saat boyunca sanikasyon
yapilmistir. Sanikasyon islemi bittikten sonra santrifiij de 1 dakika 1500 devirde (rcf)
calistirilmig arkasindan 0.22 p(mikron) filtrelerden gecirilerek HPLC de analizi
yapilmistir. Avrupa Standardizasyon Komitesi (CEN) Standart Metot EN 15662/2008' e
gore ve QuChERS 2007 metotlarina gore kalint1 analizi yapilmistir.

Cizelge 4.6. Trakya ay¢icek dane kalintt miktar1 analizi ve kalibrasyon grafigi

Numune ad: Analiz pik | Pik n Konsantrasyon( | Tutulma Hesaplanan Dogrul
alam yiiksekligi | mg/ml) zamani konsantrasyon uk
:;2:& dek0l | 3150 586 2,5 1,86 <0 N/A
Z;zl;-‘ﬁ ek | 83649 11083 |5 1,85 49 98
:;ggf‘r deko3 | 136221 23985 |10 1,86 9,8 98
:;2211 dekoa |271811  |50878 |25 1,87 26,7 106,8
Z;zl;-‘ﬁ dek0s | 364600 122088 |50 1,86 49,6 99,2
:;ggf‘r dek0g | 1029040 (216981 | 100 1,87 99,5 99,5
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Kalibrasyon Grafigi

y=10541x
R?=0,9938 /"’y‘

Pik alanal

0 20 40 60 80 100 120

Konsantrasyon

Sekil 4.5. Kalibrasyon grafigi

4.2.4.1 Imazamox aycicek dane (Trakya-Kirklareli) numunesinin kromatografik

gosterimi

] n%
B =
i f =

M
i | E
; i

MW | IlI
] | \\

o i . i 1De
0.0 o's 1o 1's 2.0 2's 3.0

Sekil 4.6. Trakya aygcicek kalinti numunesi (100 kat biiyiitiilmiis hali)

Trakya Aycicek dane numunesinin kalint1 miktari.
Sonug: Teshis Limiti (ppm) = 0.00767 ppm=(mg/kg)

4.2.4.2 Imazamox standart maddesinin kromatografik gosterimi

3000000— =
= I\ ==
— =
B |=
| |¢
2000000 | =
N f %:
1 00000 | T
il !
] |
N | \
| / N
[ 1Det.A Chil
— —T 77— 77—
0.0 o5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
min
1 Det.A Chl / 270nm
Quantitative Results
Deleclor M
[ TD= | Name | Ret. Time | Arca | Height | Conc.
I 1[RT1.870 | 1.570] 13200056 | 5921823 | 0.000 |

Sekil 4.7. Imazamox standart maddesinin kromatografik gosterimi
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Cizelge 4.7. Imazamox standart maddesinin analiz sonucu kisaltilmis hali

1,86 dk. 13113908
1,86 dk. 13171631
1,87 dk. 13200056
1,86 dk. 13251142
1,86 dk. 13266238

4.2.5 Kayseri aycicek dane kalinti miktar1 hesaplamasi

Cizelge 4.8. Kayseri ay¢icek dane numunesinin analiz ve kalibrasyon grafigi

391
8465 1082 5 1,86 5,64 112,8
13959 1920 10 1,85 9,6 96
37374 4001 25 1,86 24,9 107
79013 7593 50 1,85 52,7 105,4
147846 14192 100 1,85 98,5 98,5
Kalibrasyon Egrisi
200000
y=1497,6x
E 150000 R*=0,9979
< 100000
=
% 50000
0
0 20 40 60 80 100 120

Konsatrasyon mg/mL

Sekil 4.8. Kalibrasyon grafigi
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4.2.5.1 Imazamox cekirdek (Kayseri) numunelerinden kromatografik ornek

gosterimi

0 “1Det.A Chl
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0

min

A Chl/270nm

Sekil 4.9. Kayseri ¢ekirdek numunesinin kromatografik gdésterimi (100 kat biiyiitiilerek
verilmistir)

Kayseri Aycicek dane numunesinin kalinti miktari.

Sonug: Teshis Limiti (ppm) = 0.0011 ppm=(mg/kg)

4.3 HWO, FAO ve Tiirkiye’de ki Kalinti Miktarlar

Cizelge 4.9. HWO, FAO ve Tiirkiye’de ki MRL degerleri {ist sinir

0,02 mg/kg 0,02 mg/kg
0,05 mg/kg 0,05 mg/kg

4.4 Yapilan Analiz Sonuclari ve Yorumu

Cizelge 4.10. Yapilan analiz sonuglari

(EN-15662) HPLC- QuChERS
0.0011 mg/kg 2007

(EN-15662) HPLC- QuChERS
0.00767 mg/kg 2007

(EN-15662) HPLC- QuChERS
0.005 mg/kg 2007

(EN-15662) HPLC- QuChERS
0.003 mg/kg 2007
Hesaplama limiti altinda mg/kg | (EN-15662) HPLC- QuChERS
(G.A) 2007
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Tiirkiye’nin bazi1 bolgelerinden alinan celtik ve c¢ekirdek numunelerinde Avrupa
Standardizasyon Komitesi (CEN) Standart Metot EN 15662/2008' e gére ve QuChERS

2007 metotlarina gore kalint1 analizi yapilmistir.

Yapilan analizlerde Astranova Tarim Ticaret AS’nin analitik cihazlar1 kullanilmistir.
Yapilan tez ¢aligmasi neticesinde Kayseri ve Kirklareli’nden (¢ekirdek), Merig, Trakya
ve Boyabat’tan (¢eltik) numuneleri analiz edilmistir. Gida Tarinm ve Hayvancilik
Bakanlig1 tebligine uygun sekilde toplamda 5 adet numune alinmistir. Analizi yapilan
numunelerimde Herbisit kalintilar1 TGK, WHO VE FAO’nun tolerans araliklari

igerisinde bulunmustur.
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BOLUM V

SONUCLAR VE ONERILER

Ulkemizin ekolojik zenginligi nedeniyle tarim arazilerinde pestisit (Herbisit, Insektisit,
fungusit vb.) ilaglarinin kullanilmasi zorunlu bir hal almaktadir. Eger pestisit ilaglar
gerekli miktarlarda ve gerekli zamanlarda kullanilmaz ise, tarim iirlinlerinin kalitesinde
ve veriminde yaklasik olarak %45 ila %65 arasinda zarar ve verim kaybina yol

agmaktadir.

Ulkemizde bu kayip oranlarmi en aza indirgeyebilmek icin birden fazla aktifi igiren
kimyasal ihtiva eden ya da belirlenen ilaglama miktarmi asarak birden fazla kez
kimyasal ilaglamalar yapilmaktadir. Bu yapilan ilaglamanin ekolojik ¢evreye verdigi
zarar da dogru oranda artmakta hava, su, toprak ve tiiketilen gida maddeleri ile insan,
hayvan ve cevredeki organizmalara zarar vermektedir. Bununla birlikte hedef
organizmalarda ise kullanilan kimyasala karsi diren¢ olugmakta ve fitotoksitite

olusturabilmektedir (Y1ildirim 2000).

Tirkiye de yapilan pestisit kalint1 analizlerine daha fazla 6nem verilmeli daha cok
analizler yapilmalidir. Yapilan analizlere maddi ve manevi kaynaklar devlet tarafindan
saglanmalidir.

Tirkiye de kullanilmasina izin verilen pestisit ilaglarinin belirtilen kullanim oranlarina
dikkat edilmeli, bu sayede hem ekolojik ¢evreye hem de insan viicuduna kimyasal

madde girisi engellenmelidir.

Pestisit ilaglarinin kullaniminda iizerinde yazan kurallara uyulmali, ziraat miithendisleri

ve veterinerlerin bu ilaglar hakkinda ki bilgilerine bagvurulmalidir.

Ulkemizde kullanilmasina izin verilen pestisit kalintis1 birakabilecek ilaglar icin, gerekli

Onlemlerle tarim iscileri korunmalidir.

Tarim iscilerine ve ¢iftgilere gerekli bilgilendirmeler yapilmalidir.
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Pestisit kalintis1 birakabilecek kimyasal {iriin {ireten fabrikalarin, iiretilen kimyasal
{iriinlerin {izerine gerekli biitiin bilgilerin yazilmasi gerekmektedir. Ornegin; pestisit
ilacina fazla dogrudan maruz kalinmamasi gerektigi, zehirlenme siiphesi oldugunda

yapilmas1 gereken ilk yardim bilgileri verilmelidir.

Bu bilgiler, sadece pestisit ilac1 lireten fabrikalardan, satisa sunan bayilerden degil:
Pestisit hakkinda bilgisinin oldugu tasdiklenmis insanlardan. (Miihendislerden-
kimyagerlerden, -devlet gorevlilerinden), bakanliklardan, Tarim Kredi Kooperatifleri ve

Ziraat Odalar1 vb. diger kooperatiflerden bilgiler alinarak zirai ilaglama yapilmalidir.

Yapilan bu ¢alismada iilkemizin belirli bolgelerinden alinan celtik ve ayciceklerinde;
icerisindeki kalinti miktarlarinin Tiirk Gida Kodeksine ve FAO’ ya WHO’ ya pestisit

kalint1 tolerans araliklari igerisinde olup olmadig1 arastirilmastir.
Aragtirma sonucunda Tiirkiye’ nin belirli bolgelerinden alinan 2 adet ¢ekirdek ve 3 adet

¢eltik numunelerinin analizleri sonucunda Tiirk Gida Kodeksine, FAO ve WHO’nun

kalint1 sinir tolerans degerleri araliginda bulunmustur.
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