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Cagdas KIZIL
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Bu calismada, Ultra Yiiksek Basingli Sivi Kromatografisi-Tandem Kiitle
Spektrometresi (UHPLC-MS/MS) cihazi  kullanilarak  karbamat  simifindaki
pestisitlerden olan aldicarb, carbofuran, pirimicarb ve thiophonate-metil pestisitlerinin
belirli bir siire ve farkli sicakliklarda metabolitlerine doniisiimleri incelenmistir. Bu
baglamda iceriginde pestisit etken maddesi olmadigini bildigimiz domates numunesine,
belirli bir konsantrasyonda, arastirma konusu olan pestisit karisimindan enjekte
edilmistir. Bu pestisitler ve pestisit metabolitlerinin tespiti i¢in metot gelistirilmistir.
Ayrica gelistirilen metodun Ol¢iim sonuglarinin dogru, tekrarlanabilir ve ulusal ve
uluslararas1 boyutta karsilastirilabilir olmasi i¢in validasyon ¢aligmasi yapilmistir.

Calisma kapsaminda kullanilan pestisitler, tarimsal miicadelede kullanilan ve
kromatografik ayrimi iyi bir sekilde gozlemlenebilen pestisitlerdir. Calisma kapsaminda
iilkemizde ihracat yiizdesi yiiksek olan ve degradasyon iirlinlerini daha 1iyi
gorebilecegimizi diisiindiigiimiiz domates matriksi kullanilmistir. Ekstraksiyon yontemi
olarak kalint1 analizlerinde yaygin bir sekilde kullanilan QuEChERS yontemi
kullanilmistir. Ekstraktlarin analizi UHPLC-MS/MS cihazinda gergeklestirilmistir.
Analiz kapsamindaki pestisitlere ait ana ve parcalanma iyonlar1 belirlenmistir. Metot
optimizasyonu c¢alismasi siirekli denemelerle kromatografik ayrimimin en iyi sekilde
gozlendigi degerler dikkate alinarak yapilmustir.

Cihaz parametreleri; piklerin ayrimini, siddetini, alikonulma siiresini en uygun
sonuclarin elde edildigi degerleri gerceklestirebilecek sekilde belirlenmistir. Metodun
dogrulugunu ve giivenirligini saglamak icin metot validasyonu g¢alismasi yapilmistir.
Sonuglar, uluslararasi direktiflere uygun bulunmustur.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT A METHOD FOR DETERMINATION OF SOME
DEGRADATION PRODUCTS OF PESTICIDES WHICH CAN BE FOUND IN
FOOD AND VALIDATION OF THE METHOD
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In this study, aldicarb, carbofuran, pirimicarb and thiophonate-methyl pesticides
these are the pesticides in the carbamate class, has been examined for a certain period of
time and at different temperatures metabolite conversion with using Ultra-High Pressure
Liquid Chromatography-Tandem Mass Spectrometry (UHPLC-MS / MS). To do this,
the mixture of pesticide at particular concentration which is the subject of research have
been injected to tomato samples we have already know that there is no pesticide active
ingredient. Methods have been developed for the determination of pesticides and
pesticide metabolite. Morover, validation study was carried out to get correct, repeatable
and comparable measurement results of the developed method in national and
international dimension.

The pesticides used in the study, are the ones that can be used in agricultural
struggle and chromatographic separations of them can be observed quite good way. In
the study, the high tomato matrix degradation products are used to get a better and view
of percentage of exports in our country. As Extraction Method, QUEChERS method was
used that is widely used in the residual analysis. Analysis of the extracts were carried
out by UHPLC-MS / MS. The main and fragmentation ions which belong to pesticide
under analysis were determined. Method optimization study was done by taking into
account of constant experimentation, with the best observeable amounts of
chromatographic separation.

The unit parameters are determined according to the optimal peak separation and
intensity, to get results of the retention time can be obtained. Method validation study
was done to ensure the accuracy and reliability of the method. The results were found
acceptable according to international directives.
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ONSOZ

Pestisitler, diinya c¢apinda tarim alaninda iirtin verimliligini artirmak igin
kullanilmaktadir. Kullanimlar1 tarimsal {iretimde verim artis1 saglamasina ragmen, bu
maddeler insan ve ¢evre sagligina ciddi zararlar vermektedir. Pestisitlerin ¢esitli yollarla
parcalanmasi sonucu olusan pestisit metabolitlerinin bir kismi pestisitlerden daha toksik
etkiye sahipken bir kisminin ise ayni toksik etkiye sahip oldugu bilinmektedir. Ayrica,
bu metabolitlerin biiylik bir kisminin pestisit ana molekiiliine gore dogada kalicilik
siiresi daha yiiksektir. Bu 6zellikleri sebebi ile pestisit metabolitlerinin tespit edilmesi
icin uygun analitik yontemlerin gelistirilmesi gerekmektedir. Bu ¢alismada, karbamat
sinift pestisitlerinden olan aldicarb, carbofuran, pirimicarb ve thiophanate-metil
pestisitlerinden olusan karisimin domates numunesine enjeksiyonu gerceklestirilmis ve
farkli depolama kosullarinda bu pestisitlerin metabolitlerine doniisiimii incelenmistir.
Ayrica, bu pestisitlerin metabolitlerinin belirlenebilmesi icin UHPLC-MS/MS cihazinda
metot gelistirilmis ve bu metodun validasyonu yapilmstir.

Ogrencilik yillarimdan bu yana sahip oldugu tiim bilgi birikimi ve deneyimi ile
calismalarimda bana yardimei olan, bilime ve bilimsel ¢alismalara katkida bulunmak
icin yaptig1 cabalar ile yol gostericim ve bliyligiim, ¢aligmalarimda biiyiik bir sabir ve
emek ile destegini bir an olsun esirgemeyen, tanimaktan biiyiik bir mutluluk ve gurur
duydugum damisman hocam Akdeniz Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii
Ogretim Uyesi Saym Yrd. Dog. Dr. Edip BAYRAM’a

Is hayatina atildigim giinden beri maddi manevi her tiirlii desteklerini ve
yardimlarini hi¢bir zaman esirgemeyen, tez ¢alismalarimin ger¢geklesmesinde ¢ok biiyiik
emek ve katkilar1 olan, varliklar1 bana giic veren meslek biiyiiklerim Akdeniz
Universitesi Gida Giivenligi ve Tarimsal Arastirmalar Merkezi calisanlar1 Sayin Taner
ERKAYMAZ ve Timur TONGUR’a,

Tez ¢alismam sirasinda yardimlarini esirgemeyen Ramazan DAGTAS, Firdevs
MERT ve Nese GUVEN’e

Varliklarindan biiylik bir mutluluk duydugum, en giizel ve en igten paylasimlarimi
gerceklestirdigim, tez calismamda da destekleri ile bana biiyiik giic veren Mustafa
PARLAK ve Esra KAVASOGLU’na,

) Tez calismasinin gergeklesmesinde gerekli ekonomik destegi sunan Akdeniz
Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimine,

Beni bugiinlere getiren, desteklerini hi¢bir zaman esirgemeyen, akademik c¢alisma
hayatimda en biiyilk destekcilerimden olan AILEM'e en igten duygularimla
tesekkiirlerimi sunuyorum.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

ng : mikrogram

uL : mikrolitre

pum : mikrometre

mg : miligram

ar : gram

kg : kilogram

L : litre

mM : milimolar

ml : mililitre

mPa : mili Paskal

mm : milimetre

mmHg : milimetre civa

°C : celcius

eV . elektronvolt

dk : dakika

Kisaltmalar

ASE : Hizlandirilmis Coziicii Ekstraksiyonu
DDT : Diklorofeniltrikloretan

EEG : Elektroensefalografi

EFSA : Avrupa Gida Giivenligi Kodeksi
EPA : Cevre Koruma Orgiitii

ESI : Elektron Sprey Iyonizasyon
FAO : Gida ve Tarmm Orgiitii

FERA : Gida ve Cevre Arastirma Ajansi
HCH : Hekzaklorosiklohekzan

HPLC : Yiiksek Basin¢li S1vi Kromatografisi

Vi



GC : Gaz Kromotografisi

IPM : Entegre ve Zararl1 Y6netimi

LC : S1v1 Kromotografisi

LLE : S1vi-s1vi ekstraksiyonu

LCso : Ortalama Oldiiriicii Konsantrasyon

LDso : Ortalama Oldiiriicii Doz

LOD : Tespit Sir1

LOQ : Olgtim Sinir

MAE : Mikrodalga Ekstraksiyonu

MRL : Maksimum Kalint1 Sinirt

MS : Kiitle Spektrometresi

MSPD : Matriks-Kat1 Faz Dagilimi

PSA : Primer Sekonder Amin

RASFF : Gida ve Yemde Hizli Alarm Bildirim Sistemi
12 : Korelasyon Katsayisi

RPLC : Ters Faz S1vi Kromatografisi

RSD : Relatif Standart Sapma

RT : Alikonma zamani

SD : Standart Sapma

SFE : Stiperkritik Stv1 Ekstraksiyonu

SPE : Kat1-S1v1 Ekstraksiyonu

SPME : Kati-s1v1 mikro Ekstraksiyonu

SOX : Soxhlet Ekstraksiyonu

WHO : Diinya Saglik Orgiitii

TQ : Triple Quadrupole

UHPLC : Ultra Yiiksek Basingli S1vi Kromatografisi
UNIDO : Birlesmis Milletler Siai Kalkinma Orgiitii
uv : Ultraviyole

vii
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1. GIRIS

Tarimsal tretimin gelistirilmesi ve bununla paralel olarak {iriin kaybinin
minimum diizeye indirilmesine yonelik calismalar onlarca yildir siiregelen bir
durumdur. Bu caligmalar neticesinde 20. yiizyilin ikinci ¢eyregiyle birlikte basglayan
sentetik pestisit tiretimi ve kullanimi ilerleyen zamanlarda hizla artmistir. Bu etken
maddelerin tarim zararlilarim1 yok edip iirlin verimligini arttirdig1 gergeginin yaninda,
biraktiklari kalintilarin ¢evreye ve insanlara zarar verdigi de bilinen bir gercektir. Sayisi
tam olarak bilinmemek ile birlikte, diinya genelinde farkli tlirlerde 500°{in iizerinde
pestisit tarimsal miicadele kapsaminda kullanilmaktadir (Arias-Estévez vd 2008).
Ayrica, ticari olarak piyasaya siiriilen pestisitlerin icerisine {riinlin tasinmasi,
muhafazasi ve kullanimini kolaylagtirict yardimei kimyasal maddelerin eklenlenmesi ile
birlikte ¢cevreye sagilan kimyasal sayis1 ve miktar1 artmaktadir (Sik 2015).

Pestisitlerin dogada parcalanmalar: belirli bir siire icerisinde gerceklesmektedir.
Organoklorlu pestisitlerin, kimyasal yapilar1 sebebiyle yarilanma siireleri uzundur. Buna
karsin, karbamat sinifi pestisitler kisa siire icerisinde metabolitlerine ayrisirlar (Adgate
vd. 2001, Erdogan 2010, Dervisoglu vd 2013). Diklorodifeniltrikloretan (DDT) pestisiti,
1800’1 yillarin sonunda bulunmus fakat tarim zararlilarindan kaynaklanan tarimsal
tirtinlerdeki kaybi dnlemek amaciyla 1900’1 yillarin ikinci ¢eyreginde kullanilmaya
baslanmistir. Giiniimiizde DDT pestisitinin kullanimi ¢evre ve insanlara verdigi zararlar
sebebiyle yasaklanmistir. Ayrica, bu pestisitin kendisi kadar zararli olan metabolitleriyle
de ilgili calismalar yapilmistir (Erdogan 2010, Dervisoglu vd 2013). Ancak, DDT
kullaniminin yasal olmayan yollarda siirmekte oldugu, yapilan kalinti ¢aligmalart ile
kanitlanmistir (Dervisoglu vd 2013).

Gelismis iilkeler ile kiyaslandiginda, Tiirkiye’de pestisit kalintilar1 {izerine
yapilan c¢aligmalar olduk¢a azdir (Delen vd 2005). Gidalarda bulunan pestisit
kalintilarini tespit edebilme ¢alismalar1 tilkemizde ilk olarak 1950°1i yillarin sonlar
itibariyle baglanmistir (Tatli 2006). Hassas analitik cihazlarin gelistirilmesi, pestisitlerin
ve parcalanma tiriinlerinin tespitini miimkiin kilmaktadir.

Cevrede ve gida iiriinlerindeki pestisit kalintilarinin sebep olabilecegi sorunlarin
ivedilik ile coziilebilmesi i¢cin bu pestisitlerin yol agabilecegi problemlerin dnceden
tespit edilmesi ve dnlemlerin alinabilmesi sarttir. Bunun icin de siirekli, hizli, etkin ve
hassas kalinti izleme caligmalarinin yapilmasi gerekmektedir. Cesitli bitkisel ve
hayvansal kokenli gida iirtinlerinde bulunabilecek eser miktardaki pestisit kalintilarinin
tespiti olduk¢a zor ve zahmetli bir islemdir. Gidalardaki pestisit kalint1 analizlerinde,
genellikle birden fazla pestisit aktif maddesi ile karsilagilabilmektedir. Bu nedenle, tek
bir analitik ¢alisma ile birden fazla pestisit etken maddesinin belirlenebilmesi 6nemlidir.

Yapilan kalinti analizlerinde g¢ogunlukla pestisit ana molekiillerinin tespiti
gergeklestirilirken, az sayida da olsa pestisitlerin pargalanma {iiriinlerinin belirlenmesi
konusunda ¢alismaya rastlanmaktadir (Borjesson and Torstensson 2000, Polgar vd
2012, Ramos 2011). Genellikle, iiretilen herhangi bir pestisitin ¢evreye ve canlilara
olumsuz etkisinin olup olmadiginin tespit edilmesine yonelik yapilan ¢aligmalarin, ana
molekiil ile sinirli olmasi anlayisi yaygindir. Ancak, literatiir calismalari incelendiginde,
baz1 pargalanma iriinlerinin ana molekiilden daha toksik olabilecegine dair bulgulara
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rastlanmistir (Sinclair and Boxall, 2003, Andreu and Pico, 2004). Son yillarda, ¢esitli
yollarla insan viicuduna alinan ve viicutta birikerek ¢esitli saglik sorunlarina sebep olan
pestisitlerin belirlenmesi {izerine yapilan c¢alismalarda, aranan etken maddenin
metabolitleriyle birlikte tespit edilmesi ve bu metabolitlere dair metot gelistirilmesi
yaklagimi hakimdir (Adgate vd 2001, Kissel vd 2005, Nomura vd 2013, Handal vd
2015, Melgarejo vd 2015). Literatiirde, metabolitlerin toksik etkilerinin incelendigi
sinirli  sayida ¢alisma bulunmaktadir. Bu c¢alismalar incelendiginde, arastirma
kapsaminda kullandigimiz aldicarb, carbofuran, pirimicarb ve thiophanate-metil
pestisitinin birlikte kullanilarak farkli sicaklik ve belirli siire i¢inde metabolitlerine
doniisiim hizinin incelendigi bir calismaya rastlanmamistir. Yapilan c¢aligmanin bu
yoniiyle literatiire katki saglayacag diistiniilmektedir.
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2. KURAMSAL BIiLGILER ve KAYNAK TARAMALARI
2.1. Pestisitler

Giliniimiizde, insan niifusunun artmasi sonucu, diinya iilkelerini mesgul eden en
onemli problemlerden biri beslenme sorunudur. Bununla birlikte, toprak kaymasi, yeni
yerlesim yerlerinin kurulmasi, yeni sanayi tesislerinin kurulmasi ve bu arada artan arag
sayisina paralel olarak var olan yollarin genisletilmesi, yeni yollar acilmasi gibi
nedenlerle tarima uygun alanlar giderek azalmaktadir. Gida ve Tarim Orgiitii (FAO)’
nlin raporlarima gore, hali hazirdaki diinya niifusunun %40°’1 yeterli diizeyde
beslenenemektedir. Ayrica aclik sorununa bagli olarak her yi1l 20 milyon insan hayatini
kaybetmektedir. Bu saymnin 14 milyonu ¢ocuklardan olusmakta ve hergiin ortalama
4000 cocuk yasamimi yitirmektedir. Yine FAO’nun raporlarma gore, aclik sikintisi
yasayan bolgelerdeki insanlara yasamlari i¢in gerekli besini alabilmeleri i¢in basta tahil
olmak iizere, yillik yaklasik 15-20 milyon ton gida maddesinin iletilmesi gerekmektedir.
Diinyanin yiiz6l¢timii sinirli oldugundan, gida ihtiyacini karsilayacak iiretim igin yeni
alanlarin tarima agilmasi ikincil ¢evre sorunlarina neden olacaktir. Bu sebeple yapilmasi
gereken, birim alandan elde edilecek iiriin miktarmi arttirmaktir. Uriin miktarmin artigt
icin modern tekniklerin ve girdilerin kullanilmasi bir zorunluluktur (Oztiirk 1990).

Tarimsal miicadele; ekonomik Ol¢iitler i¢inde bitkilerin hastalik etmenlerine
karsi korunmasi sonucunda iiriiniin ve kalitenin artirilmasidir. Bilingli ve kontrollii
uygulamalar ile meydana gelebilecek yeni sorunlarin, 6rnegin yeni zararli hastalik ya da
yabanci ot cinslerinin baskin hale gelmemesi, pestisitlere karst diren¢ kazanmis tarim
zararlilarin ortaya g¢ikmamasi, ve tarim iriinlerinin ihracatinda kalinti sorunlarinin
engellenmesi saglanabilir. Tarimsal miicadelenin yukarida belirtilen sinirlar igerisinde,
hem etkili hem de ekonomik olabilmesi i¢in, uygulanan yontemlerin Entegre Hastalik
ve Zararli Yonetimi (IPM) goriisiine uygun olarak yiriitiilmesi gerekmektedir. Entegre
savasim tanim olarak, tarimsal miicadele de uygulanan biitiin yontemleri olabildigince
bir arada ve dengeli kullanarak, bitkileri etkili bir bicimde hastalik, zararli ve yabanci
otlarin zararli etkilerinden korumak, cevre ve insan sagligina verebilecegi olumsuz
etkileri en aza indirmek olarak tanimlanabilir (Delen vd 2010).

Tarimsal miicadelede pestisitlerin kullanim1 binlerce yi1l 6ncesine uzanmaktadir.
Yapilan aragtirmalar sonucu, tarimsal miicadelenin gliniimiizden 3000 yil oncesine
dayandig1 belirlenmistir. Ancak, pestisitlerin kullanim tarihi incelendiginde ikinci
Diinya Savasi dncesi ve sonrast olmak iizere iki donem goriilmektedir. Ikinci Diinya
Savasi’nin Oncesinde birka¢ organik kokenli ila¢ disinda, kullanilan tarim ilaglarin
tamami inorganik maddelerden olusmaktadir. Ilk olarak 1874 yilinda sentezlenmesine
ragmen, 1939 yilinda DDT nin insektisit etkisinin kesfedilmesi ile tarimsal miicadelede
yeni bir siire¢ baslamustir. Ilerleyen yillarda, organik fosforlu ve karbamat grubu
ilaclarin sentezlenmesi ile birlikte, tarimsal miicadelede sentetik organik pestisitlerin
donemi de baslamistir (Ecevit 1988).

Pestisitler, tarimsal {iiretim sirasinda tarim iirlinlerine zarar veren bdcek,
kemirgen, ot ve mikroorganizmalarin yok edilmesi veya kontrol altina alinmasini
saglayan sentetik kimyasal maddelerdir (Karakaya ve Boyraz 1992, Sik 2014).
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Miicadele yontemleri arasinda, % 95’in iizerinde bir paya sahip olan kimyasal
miicadele, giiniimiizde gecerliligini stirdiirmektedir. Pestisitler kullanilmadig: takdirde
iiriinlerde yaklasik % 60 oraninda kalite ve verim diisiikliigii oldugu bilinmektedir. Bu
nedenle, tiim diinya iilkelerinde oldugu gibi iiriin kaybina sebep olan zararli canlilar
kontrol edebilmek i¢in, iilkemizde de bitki koruma iiriinlerinin kullanilmasi
ka¢inilmazdir (Tiryaki vd 2010).

Pestisitlerin tarimsal iiretimde {iriin verimligini arttirmasina ragmen, kullanimlari
insan ve c¢evre sagligi acgisindan bircok sorunu da beraberinde getirmektedir.
Pestisitlerin bilingsiz ve kontrolsiiz bir sekilde kullanilmalari durumunda gida
iirlinlerinde, toprakta, su ve havada kendisi ya da pargalanma {iriinleri birikebilmektedir.
Biitiin diinya iilkelerinde tarimsal sistemin ayrilmaz bir pargast olarak kullanilan
pestisitlerin, tarimsal irlinlerdeki kalint1 riski ve ¢evreye olumsuz etkileri, iizerinde
onemle durulmasi gereken bir konudur (Tiryaki 2010).

Ozellikle 1970 yilinda baslayan g¢evre koruma hareketlerinden sonra, tiim
diinyada pestisit kullanimi1 daha kontrollii yapilmaktadir. Bunun yaninda mevcut etken
maddelerin giivenirlilik testleri yeniden yapilmaktadir. Yapilan degerlendirmeler
neticesinde bazi pestisitlerin belli iilkelerde iiretim ve tiiketiminin yasaklandigi,
kisitlandig1 veya kontrollii bir sekilde kullaniminin yapildig: bilinen bir gercektir. Bu
uygulamalarin yapilmasinin nedeni; c¢evrede kaliciliklarinin fazla olmasi, ve
kendilerinin, par¢alanma iiriinlerinin ve/veya igerdikleri safsizliklarin canlilar tizerinde
onemli derecede toksikolojik etkilere sahip olmalaridir. Tiim diinya {ilkelerinde tarim
iiriinlerinin tiretimini artirma ¢abalar1 ile beraber, insanlarin ve ¢evrenin de korunmasi
amaciyla insanlara, hayvanlara ve ¢evreye olumsuz etkileri diger pestisitlere gore daha
az olan pestisitlerin kullanilmas1 gerekmektedir. Cevre Koruma Ajanst (EPA)
tarafindan yapilan c¢alismalarin sonucunda, DDT’nin kullanimi 1973 yilinda
yasaklamigtir. 1975'te ise organo pestisitlerden olan aldrin ve dieldrinin kullanimm
yasaklanmistir (Akgadag 2014).

2.2. Pestisitlerin Siniflandirilmasi

Pestisitler; goriiniislerine, fiziksel yapilarina, formiilasyon sekillerine, etki
ettikleri zararli ve hastalik grubu ile bunlarin biyolojik periyotlarina, icerdikleri etken
maddenin tiir ve grubuna, toksisite derecesine ve kullanim yOontemine gore ¢esitli
sekillerde siniflandirilmaktadirlar. Bunlarin igerisinde en sik kullanilan siniflandirma
sekilleri ise, kullanildiklar1 zararli gruplarina ve yapilarindaki etken madde grubuna
gore yapilan smiflandirmalardir. Hedef alinan zararli organizmaya gore yapilan
siniflandirmada 6ne cikan en onemli ve en ¢ok kullanilan {i¢ biiyiik pestisit grubu;
insektisit, fungisit ve herbisitlerdir (Tiryaki vd 2010).

2.2.1. Pestisitlerin hedef alinan organizmaya gore simflandirilmalar:

° Insektisitler: Tarim zararlisi boceklerin 6ldiiriilmesinde ve kontrol altina
alinmasinda kullanilmaktadir. Etki ettikleri canlilar ise; karincalar, bocekler, tirtillar,
hamam bocekleri, sivrisinekler v.b. canlilardir. Insektisit olarak kullanilan pestisitlere
ornek olarak;

. Klorlanmis hidrokarbonlar
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. Organofosforlu pestisitler
. Karbamatlar
gosterilebilir.
. Herbisitler: Zararli bitkilerin oldiurilmesinde ve kontrol altina alinmasinda

kullanilirlar. Etki ettikleri bitki tiirleri ise; yabani otlar ve yosunlardir. Herbisit olarak
kullanilan pestisitlere Ornek olarak;

. Fenoksi bilesikleri

. Benzimidazol

. Pikolinik asitler

. Karbamatlar

. Klorlu alifatik asitler

. Dinitroamin analin

. Anilidler

= Ure bilesikleri

. Triazinler

= Urasiller

. Nitrofenoller ve tiirevleri
gosterilebilir.
o Fungisitler: Tarim zararlis1 mantarlarin 6ldiiriilmesi ve kontrol altina alinmasi

icin kullanilirlar. Bunlar; su mantarlari, bitkisel hastalik mantarlar1 ve diger mantardir.
Fungisit olarak kullanilan pestisitler ise temel iki sinifta siniflandirilirlar;

a. Koruyucu Fungusitler
= Bakirlhilar
. Kalaylilar
= Kikiirtliler
= Dithiokarbomatlar
= Ftalimitler
. Nitro bilesikleri
b. Sistematik Fungusitler
. Anilidler
. Benzimidazoller
= Morfolinler
. Piperazinler
= Pirimidler
= Triazoller
° Akarisitler: Akarlarin kontrol edilmesinde ve oldiiriilmesinde kullanilirlar.

Keneler, hali bocekleri, toz bocekleri gibi canlilar akarlar olarak bilinmektedir. Akarisit
olarak kullanilan pestisitlere 6rnek olarak;

= Halojen ve oksijenler
= Amin ve hidrozin tirevleri
= Dinitrofenol ve esterleri
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. Kiikiirt bilesikleri
. Organik kalaylilar
gosterilebilir.
. Rodentisitler: Kemirgen ve fare tiirii canlilarin 6ldiiriilmesinde ve kontrol

altinda tutulmasinda kullanilir. Rodendisit olarak kullanilan pestisitlere 6rnek olarak;

. Koumatetralil

. Koumaklor

. Difenakoum
gosterilebilir.

) Pisisitler: Tarimsal tretime zarar veren baliklarin kontrol altina alinmasinda
kullanilirlar.

o Avisitler: Tarim zararlis1 kuslarin 6ldiiriilmesinde ve kontrol altina alinmasinda
kullanilirlar.

o Mollususitler: Yumusakgalarin oldiiriilmesinde ve kontrol altina alinmasinda
kullanilirlar. Mollusit olarak kullanilan pestisitlere 6rnek olarak;

. Metaldehit
gosterilebilir.

o Nematositler: Nematodlarin, topraktaki segmentsiz kurtlarin oldiiriilmesi ve
kontrol altina alinmasi i¢in kullanilirlar. Nematosit olarak kullanilan pestisitler 6rnek
olarak ise;

= Dazomet

. 1,3 Dikloropropen
. Etoprofos

= Fenamifos

= Isazofos

. Metham-Sodium

gosterilebilir (Giiler ve Cobanoglu 1997, Kinik vd 2002).
2.2.2. Pestisitlerin kimyasal gruplarina gore simflandirilmalar:

Kimyasal 6zelliklerine gore pestisitler; organik ve inorganik bilesikler olmak
iizere iki ayr1 grupta toplanmaktadirlar. Organik bilesikler olarak kullanilan pestisitler,
pestisitlerin biiyiik bir kismini olusturmaktadir. Giiniimiizde ticari olarak kullanilan
pestisitler, kimyasal yapilarina ve fonksiyonel gruplarma gore organoklorlu,
organofosforlu ve karbamatli  pestisitler olmak {izere c¢esitli  sekillerde
tanimlanmaktadirlar (Yildiz 2012).
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. Organofosforlu Pestisitler:

Pestisitlerin bir sinifi olan organofosforlu pestisitler, fosforik asidin organik
esterleridir (Yildiz 2012). Organofosforlu pestisitler, DDT gibi organoklorlu
pestisitlerin yasaklanmasindan sonra bu pestisitlerin yerine kullanilmaya baglanmistir.
Ayrica, bu pestisitlerin genis spektrumda insektisit aktivitesi ve ¢evrede kalici olmamasi
gibi Ozellikleri sebebiyle tarimsal miicadele yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Chung
and Chan 2010). Yaygin olarak kullanilan organofosforlu pestisitler ise, parathion,
azinfosmetil, mevinfos, methamidofos, diazinon, klorpyrifos ve diklorvos’dur (Giiler ve
Cobanoglu 1997).

Organik fosforlu pestisitler akut toksisiteleri yliksek, buna karsilik kronik
toksisite etkileri diisiik olan zirai ilaglardir. Organofosfat grubu pestisitlerinin pek
cogunda toksisite etkisi ¢cok fazla degisiklik gdstermektedir (Ecevit 1988). Bu grup
pestisitler genel olarak yiiksek ve ani etkiye sahiptir (Oztiirk 1990). Organofosfat
pestisitler, sinir gazi etkisine sahiptir ve toksik etkisi solunum sonucu sinir sisteminde
asetilkolinesteraz (kolinesteraz) enziminin etkinliginin durdurulmasina dayanmaktadir.
Kolinesteraz enzimi sinaptik uclarda asetilkolini pargalar ve bu durum sinir uyartilarinin
iletiminin gerceklesmesinde ¢ok biiylikk 6nem tasimaktadir. Organofosforlu pestisit
zehirlenmesinin belirtileri ise; kas, otonom ganglion, beyin ve salgi bezlerinde
asetilkolininin parcalanamamasina bagli olarak meydana gelmektedir (Giiler ve
Cobanoglu 1997).

. Organoklorlu Pestisitler

Organoklorlu pestisitler, farkli tiir ve yapidaki hidrokarbonlarin % 33-67 gibi
oran ile klorlanmasiyla olugsmus, yapisinda ¢ok sayida sentetik bilesigi igeren kimyasal
bilesiklerdir. Organoklorlu pestisitlerin tamami, kimyasal yapilarinda karbon, klor,
hidrojen ve oksijen igermesi, siklik karbon halkasi, karbon-klor baglar1 icermesi gibi
ortak ozellikleri bulunmaktadir. Ayrica, bu grup pestisitlerin apolar yapilarindan dolay:
suda ¢oziinmeme, yagda ¢oziinme ve gevresel sartlara kimyasal bakimdan dayanikli
olma gibi ortak oOzellikleri bulunmaktadir. Bu gruptaki pestisitler, uygulandiklar
bolgede uzun siire pargalanmadan kalmalari, ekolojik dengeye zarar vermeleri,
besinlerde kalinti birakmalar1 ve canlilarin viicudunda yiliksek oranda birikmeleri
nedeniyle kullanimlarma kisitlamalar getirilmistir. En 1yi bilinen organoklorlu
pestisitler, DDT ve metabolitleri, aldrin, dieldrin, Hekzaklorohekzan (HCH),
endosiilfan, endrin, lindane, heptaklor’ dur (Dervisoglu vd 2013). Insanlara temas
etmeleri durumunda, insan saglig1 icin olumsuz etkileri olan bir¢ok bdcek tiiriine karsi
DDT’nin kuvvetli insektisit etkisi bulunmaktadir. 1930’11 yillarin sonunda ikinci Diinya
Savagit sirasinda tiflis salginin Onlenmesi ve sitma hastaligmin tagiyicis1 olan
sivrisineklere karsi etkin olarak kullanilmistir. Cevreye ve insanlara vermis oldugu
zararlar sebebiyle DDT’ nin iiretilmesi ve kullanilmasi yasaklanmistir (Dervisoglu vd
2013). Fakat, DDT belirli iilkelerde hala kullanilmaktadir (Oztiirk 1990). DDT ve
metabolitlerinin ¢evrede kaliciklarinin yiiksek olmasi sebebiyle yasaklanmasina ragmen,
yapilan kalinti caligmalarinda kendisi ve parcalanma {iriinleri olan metabolitlerine
rastlanmaktadir (Karakaya 1987, Cok vd 1997, Erdogrul vd 2004, Cok vd 2004, Cok vd
2010, Giiveng 2010, Bulut vd 2010, Dervisoglu vd 2013, Aksoy vd 2013).
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Organoklorlu pestisitlerden; DDT, aldrin, dieldrin, lindane, toxaphene ve
heptaklor gibi klorlu hidrokarbonlarin  toksisite mekanizmast tam olarak
bilinmemektedir. Bu pestisitler, merkezi sinir sisteminin uyaricisidirlar ve toksik
dozlarda alinmalari1 durumunda anksiyete, tremor, hipereksitabilite ve generalize
havalelere neden olabilmektedirler. Bdyle bir durumun sonucunda 6liim meydana
gelebilmektedir. Aldrin, dieldrin, endrin pestisitlerinin tiretimlerinde c¢alisanlar ile
dieldrin spreyi liretimi yapan kisilerde havaleler ve anormal Elektroensefalografi (EEG)
degisiklikleri meydana geldigi tespit edilmistir. EEG anormallikleri, etkilesimin
ortadan kalkmasindan sonra, uzun siire devam edebilmektedir (Giiler ve Cobanoglu
1997).

. Karbamatlar

Karbamat grubu pestisitler, karbamik asitten tiiretilerek elde edilen bilesiklerdir.
Bu pestisitler, karbamik asit, hidroksi metanamid’in tiirevleridir (Ecevit 1988).
Karbamat grubu pestisitler, diinya genelinde insektisit, fungisit ve herbisit olarak
kullanilan ¢ok etkili bir pestisit smifidir. Bu pestisitler ¢evrede diisiik kalicilik
gosterdigi icin organoklorlu ve organofosfathi pestisitlerin yerine kullanilmaktadirlar
(Zhang and Lee 2006). Karbamik asit esterleri olan karbamatli pestisitler, sentetik
organik pestisitlerin ana sinifin1 olusturmaktadir. Karbamat sinifi pestisitlerin ¢ogu
yiiksek erime noktasina ve diisiik buhar basincina sahiptir. Sudaki ¢oziiniirliiklerinin
fazla olmasi sebebi ile genel olarak sulu ortamlarda bulunurlar. Bu nedenle karbamatl
pestisitlerin kullanimlarinin artmasi su sistemleri igin risk olusturmaktadir (Yildiz
2012).

Karbamatl pestisitlerin akut toksik etkileri incelendiginde, etki mekanizmalari
organofosfat sinifi pestisitlerin gosterdikleri toksik etkiye benzemektedir. Kolinesteraz
enziminin inhibisyonuna biiylik oranda sebep olmaktadirlar. Temas insektisiti olarak da
bilinen karbamatli pestisitler, kolinesteraz enzimini inhibe ederek sinir zehri olarak
davranmaktadirlar. Karbamatli pestisitler ile zehirlenme durumunda belirtiler erken
donemde ortaya ¢ikmaktadir (Giiler ve Cobanoglu 1997).

Yapilan bilimsel calismalar sonucunda, karbamath pestisitler ve bu pestisitlerin
bozunma {iriinleri olan metabolitlerinin, hava, toprak, su ve insani tiiketime sunulan
gida maddeleri iizerinde potansiyel kirletici oldugu ve bu toksik maddelerin insan
saglig1 i¢in potansiyel bir tehlike haline geldigi bildirilmektedir (Yildiz 2012).



KURAMSAL BILGILER ve KAYNAK TARAMALARI Cagdas KIZIL

. Aldicarb pestisiti kimyasal ve fiziksel ozellikleri

o)j\ /CH3

CHs;
Sekil 2.1. Aldicarb pestisiti molekiil yapisi (Anonymous 2015)

Kimyasal ismi: 2-Methyl-2-(methylthio)-propionaldehyd-O-methycarbomyl)-oxim.
Molekiil Formiilii: C7H14N2SO»
Molekiil Agirhigi: 190,1-190,3 g/mol
Pestisit Sinifi: Oxime Karbamat
Metabolitleri: Aldicarb-Sulfoxide
Aldicarb-Sulfone

0
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Sekil 2.2. a) Aldicarb-siilfon molekiil yapisi; molekiil agirligi: 222,3 g/mol
b) Aldicarb stilfoksit molekiil yapisi; molekiil agirligi: 206,3 g/mol

(Anonymous 2015)
Etken Grubu: .Akarisit
Insektisit
Nematisit

Aldicarb pestisiti renksiz kristallerden olusmaktadir. Erime noktas1 100 °C ve
buhar basici ise 20 °C’de 0.05 mm Hg’nin altindadir. Aldicarb pestisiti kuvvetli
alkaliler ile tepkimeye girmesi durumunda bozulur ve ayrica 1s1ya karsi hassastir. Oda
sicakliginda, suda 6000 mg/L konsantrasyonunda c¢oziinlir. Organik c¢oziiciiler ile
cOziinlirligli ise sirast ile 30 °C’de aseton ¢ozgeninde % 43, benzolde % 24,
karbontetrakloriir ¢6zgeninde %5, kloroform ¢ézgeninde % 44 ve toluen ¢ozgeninde
% 12 oraninda c¢oziinmektedir. Aldicarb pestisitinin LCso (Ortalama 6ldiirtici
konsantrasyon) degeri, siganlarda agiz yolu ile akut 0,93 mg/kg, tavsanlarda ise deri
yolu ile akut 5,0 mg/kg’dir. Siganlar, 200 mg/m’ toz aldicarb konsantrasyonunda 5
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dakika igerisinde 6ldiigii saptanmistir. Aldicarb pestisiti genellikle boceklere ve kirmizi
ortimceklere karsi kullanilmaktadir. Ana molekiilde bulunan kiikiirt atomu toprakta,
bitki ve hayvanlarda siilfoksit hizl1 bir sekilde, siilfona ise yavas okside olurlar (Oztiirk
1990).

. Pirimicarb pestisiti kimyasal ve fiziksel ozellikleri

H.C CH3
3 \N/

PN

N

CH, CH,
Sekil 2.3. Pirimicarb pestisiti molekiil yapisi (Anonymous 2015)

Kimyasal ad1: 2-dimetylamino-5,6 dimethylpyrimidin-4-yl dimetylcarbamate
Molekiil Formiilii: C11H;sN4O>
Molekiil Agirhgi: 238,3-238,1 g/mol
Pestisit Stmifi: Karbamat
Metabolitleri: Pirimicarb-Desmetil
Pirimicarb-Desmetil-Desamido
Pirimicarb-Desmetilformamido
Pirimicarb-Desamido

HC CHs
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Sekil 2.4. a) Pirimicarb-desmetil molekiil yapisi; molekiil agirligi: 224,26 g/mol.
b) Pirimicarb-desmetil-formamido molekiil yapisi; molekiil agirligi: 252,27
g/mol (Anonymous 2015)
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Etken Grubu: Insektisit

Pirimicarb pestisiti, renksiz ve kokusuz olup yapisi kristal seklindedir. Erime
noktasi 90,5 °C, buhar basinci ise 30 °C’de 4 mPa’dir. 25 °C’de ¢oziiniirliigi sirasi ile,
suda 2,7 g/L, asetonda 4,0 g/L, kloroformda 3,2 g/L, etanolde 2,5 g/L ve ksilende ise 2,9
g/L’dir (Charles vd 1987). Alkali veya asit ortamda uzun siire 1sitilmalart durumunda
parcalanarak bilesenlerine ayrilirlar. Pirimicarb pestisitinin sulu c¢ozeltileri fazla
dayanikli degildir. Cozeltileri asitler ile tepkimeye girdiginde belirgin bir sekilde kristal
tuzlar meydana gelmektedir (Oztiirk 1990).

Tarim triinlerinde tarim zararlilarina karsi kullanilmalari durumunda, kullanilan
puskiirtme cihazlarindaki materyallere korozif etkileri bulunmamaktadir. Pirimicarb
secici bir afisid olmasi ile birlikte ayn1 zamanda organofosfatl pestisitlere kars1 direng
kazanmis afidlere kars1 etkili olmaktadir (Oztiirk 1990).

Pirimicarb etken maddesinin sicanlara agiz yolu ile akut LDso degeri 147 mg/kg,
farelere 107 mg/kg, tavuklara 25-50 mg/kg ve kopeklere 100-200 mg/kg’dir. Tavsanlar
tizerinde giinliik 500 mg/kg doz 14 giin boyunca uygulanmis ancak higbir toksik sonug
elde edilememistir. Pirimicarb pestisiti genellikle meyve, narenciye, c¢ilek, seker
pancari, domates, pamuk ve seradaki siis bitkilerindeki yaprak bitlerine karsi
kullanilmaktadir (Oztiirk 1990).

. Thiophanate-metil kimyasal ve fiziksel ozellikleri

H
S N 0
\( \H/ \CH3
NH o
NH N 0
T \H/ \CH3
S o)

Sekil 2.5. Thiophanate-metil pestisiti molekiil yapis1 (Anonymous 2015)

Kimyasal Adi: 1,2-di-(3-methoxycarbonyl-2-thiouredio) benzen
Molekiil Formiilii: C12H14NS>04
Molekiil Agirhgi: 342,4-342,05 g/mol
Pestisit Sitmifi: Benzimidazole-Karbamat
Metabolitleri: Carbendazim
Benzimidazole
2-aminobenzimidazole
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NH O
N% )K CH,
N
Sekil 2.6. Carbendazim pestisiti molekiil yapisi (Anonymous 2015)

Molekiil Agirhigi: 191,2 g/mol
Etken Grubu: Fungisit

Karbamat sinifi pestisitlerinden thiophanate-metil, kullanim alani1 bakimindan
birgok alanda thiophanate pestisitinin yerine ge¢mistir. Thiophanate-metil, thiophanate
pestisitine gore daha fazla fungusit etkinligine ve sistemik harekete sahiptir (Oztiirk
1990).

Etkili olan ana madde; kararli, kokusuz ve kat1 kristallerden olusmaktadir. Erime
noktast 172 °C’dir. Su ile hazirlanan ¢ozeltilerinin ¢oziintirliigii azdir ancak bircok
organik ¢ozgende ¢oziinmektedir. Bakir tuzlar ile etkilesimi sonucu kompleks yapida
bilesik olusturur. Alkali 6zelligi fazla olmayan ve iceriginde bakir icermeyen diger zirai
ilaclar ile karigabilmektedir. Ayni1 zamanda iire ve alkali olmayan Ozellikteki giibrelere
de karisabilmektedir (Oztiirk 1990).

LDso degeri akut agiz yolu ile siganlarda > 6000 mg/kg ve farelerde > 3000

mg/kg olarak belirlenmistir. Akut deri yolu ile fare, sican kobay ve tavsanlarda LDso
degeri ise >10000 mg/kg’dir (Oztiirk 1990).

o Carbofuran pestisiti kimyasal ve fiziksel o6zellikleri

O
N
O

0 CHs
CHs
Sekil 2.7. Carbofuran pestisitinin molekiil yapisi (Anonymous 2015)
Kimyasal Adi: 2,3-dihydro-2, 2-dimethylbenzofuran-7-yl methylcarbamate

Molekiil Formiilii: C12H15NO3
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Molekiil Agirhgr: 221,3-221,1 g/mol

Pestisit Simifi: Karbamate-N-Metil

Metabolitleri: 3-hidroksikarbofuran
3-ketokarbofuran
3-ketokarbofuranfenol
Karbofuranfenol

(@]
.
O

O, CHs,

CHgj

OH
Sekil 2.8. Carbofuran-3-hidroksi pestisiti molekiil yapisi (Anonymous 2015)

Molekiil Agirhgi: 221,3 g/mol

Etken Grubu: Akarisit
Nemasit
Insektisit

Carbofuran etken maddesi, kristal sekildedir. Bulunduklar1 ¢6zeltinin alkali
olmas1 durumunda kararli degildir (Oztiirk 1990). Erime noktas:1 150-152 °C, buhar
basinglar1 ise 33 °C’de 2,7 mPa’dir. 25 °C’de sudaki ¢oziiniirlikleri 700 mg/L, aseton
¢ozgeninde 150 g/kg, asetonitrilde 140 g/kg, benzende 40 g/kg, siklohekzanonda 90
g/kg, dimetilformamid ¢6zgeninde 270 g/kg’dir (Charles vd 1987). Carbofuranin sahip
oldugu kimyasal 6zellikler neticesinde sistemik etkili insektisit, akarisit ve nematosiddir
(Oztiirk 1990).

2 yil boyunca giinde 25 mg/kg diet ile beslenen sicanlar ile 20 mg/kg diet ile
beslenen kopekler tlizerinde olumsuz etki tespit edilmemistir. Formiilasyonu graniil
seklinde edinildigi i¢in insan saghgina olumsuz etkisi azalmistir. Insanlar igin giinliik
almabilir doz 0.01 mg/kg’dir (Oztiirk 1990).

2.3. Tiirkiyede Pestisit Kullanimi

Biitiin diinyada oldugu gibi iilkemizde de tarimsal iiretimde {iriin verimliligini
arttirmak ve tarim zararlilar1 ile miicadele i¢in pestisitler kullanilmaktadir. Bu sebeple
Tirkiye’de 1980 yili itibariyle pestisit kullanimi baslamis ve tiiketim miktar1 her yil
belirli oranda artis gostermistir (Yildiz 2012). Tiirkiye’deki pestisit tiiketimi, gelismis
diinya tlkeleri ile kiyaslandiginda, olduk¢a diisiik seviyededir. Hektar basina diisen
pestisit miktar1 incelendiginde; Tiirkiye’de 0.63 kg, ABD’de 3.5 kg, Italya’da 7.6 kg,
Yunanistan’da 6 kg, Fransa’da 4.4 kg, Hollanda’da 17.5 kg ve Almanya’da 4.4 kg’ dir
(Ozkan vd 2002). Tiirkiye’de pestisit kullanimi, sebze ve meyve iiretiminin yogun
olarak seracilik ve polikiiltir tarim ile yapildigt Ege ve Akdeniz bolgesinde
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yogunlagmaktadir. Ulkemizdeki toplam pestisit tiiketiminin %40’1 Adana, Antalya ve
Mersin illerinde tiiketilmektedir. Ayrica, izmir ilinin pestisit kullanim oranlar1 da
eklenince Ege ve Akdeniz bélgesinde pestisit kullanm orant %65°i ge¢mektedir
(Durmusoglu vd 2010, Dag vd 2000). Tiirkiye’deki pestisit kullanim miktar1 gelismis
iilkeler ile karsilastirildiginda, Ege ve Akdeniz bolgelerindeki pestisit tiikketim diizeyinin
gelismis tilkeler diizeyine ulastig bildirilmektedir (Yildiz 2012).

Tiirkiye’de pestisit tiiketim oranlar1 incelendiginde, pestisit tiirlerine gore en
yiiksek kullanimin oldugu pestisit grubu %35.3 gibi bir oran ile insektisitlerdir. Sirasi
ile diger pestisitlerin kullanim yiizdeleri ise; %23 ile fungisit ve herbisitler, %35.3
nematositler, %8.5 kislik-yazlik yaglar ve %4.9 diger pestisit gruplarinin kullanimi
bulunmaktadir. Tiirkiye’deki toplam pestisit tiiketiminin ~ %7.4’4 Antalya ilinde
gerceklesmektedir. Pestisit tlirlerine gore Antalya’da pestisit kullanimi incelendiginde,
bu bolgede yas sebze iiretiminin yogun olarak seracilik ile yapilmasindan dolayi, %30
ile nematositlerin en yiiksek oranda kullanildigi, nematositleri %26.6 gibi bir oranla
fungisitlerin izledigi, insektisitlerin ise kullanim oraninin %19.8 oldugu belirtilmektedir.
Ayn1 zamanda, Tirkiye’deki akarisit tiiketiminin %22.4°0, fungisitlerin %8.6 s1 ve
insektisitlerin %4.2’si Antalya’da kullanilmaktadir (Ozkan vd 2002).

2.4. Pestisitlerin Insan ve Cevre Uzerine Etkileri

Tarim zararlilarina karsi miicadelede kullanilan pestisitlerin  bilingsiz ve
kontrolsiiz kullanim1 durumunda, tarim {iriinlerine zarar veren zararli organizmalarin
pestisitlere karsi duyarliligin azalmasina, c¢evre kirliligine, ¢ok sayida saglik
problemlerine yol agmaktadir. Bununla birlikte yurtdisina ihrag¢ edilen tarim iirlinlerinde
tolerans degerlerinin iizerinde pestisit bulunmasi durumunda iilkemiz ihracatinin
olumsuz yonde etkilenmesine sebep olmaktadir (Delen vd 2010).

Tarimsal tretimde, Uriin verimliligini artirmak i¢in kullanilan kimyasal
miicadele yontemlerinin bilingli ve kontrollii bir bi¢imde uygulanmasi, uygulamanin
yapildig1 bolgede pestisit etkinligini artirdigr gibi ayni1 zamanda siiriiklenme ve akma
yolu ile olusan pestisit kayiplarini azaltmakta, bununla birlikte ¢evre ve insan sagligina
zararl etkileri en az diizeye indirmektedir. Ustelik pestisitin uygulandigi bodlgede
etkinliginin yiikseltilmesi, yapilan uygulama sayisini diigiirerek zirai miicadele maliyeti
diisirmektedir. Fakat zirai ila¢ uygulamalarinin gerceklestirildigi bolgelerde yapilan
caligmalara gore, piiskiirtiilen pestisitin biiyiik bir kisminin higbir suretle bitki iizerinde
hedef noktalara ulasamadigini, hedefe ulasamayan ilacin ya siirtiklenerek hedef olmayan
alanlara tasindigin1 ya da hedef alan icerisinde olsa bile bitki yiizeyleri yerine toprak
iizerinde biriktigini bildirmektedir. Ulkemizde yapilan bilingsiz uygulama teknikleri ve
teknik yetersizligi olan ilaglama makinalar1 sebebi ile her yil tonlarca zirai ilag ¢evreye
atilmaktadir. Bu nedenle biyolojik etkinlik saglanamadigi gibi ¢evreye, yer alt1 ve
yerlistii sularina kalic1 zararlar verilmektedir (Dursun vd 2015).

Pestisitlerin ¢evredeki davraniglart ve metabolizmasi ile ilgili c¢aligmalar;
ziraatciler, toprak bilimciler, pestisit lizerine aragtirma yapan kimyagerler, toksikologlar,
ekotoksikologlar, mikrobiyolog ve bitki fizyologlar gibi ¢ok sayida disiplinin bir araya
gelmesi ile biiyiik bir gelisme katetmistir (Tiryaki 2010).
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Pestisitler fizikokimyasal o6zelliklerine bagli olarak uygulandiklar1 bolgeden
rlizgar, yagmur gibi cevresel etkenler vasitasi ile baska yerlere siiriiklenerek cevre
sorunlarina neden olmaktadir. Pestisitlerin ¢evredeki davranislar1 incelendiginde, bir
kismi buharlasarak atmosferde uzun siire bozunmadan kalic1 toksik madde birikimine
neden olurken bir kism1 ise fotokimyasal yolla ayrisarak toksik veya toksik olmayan
pestisit metabolitlerine donlismektedir. Diger bir boliimii de toprakta birikmekte, topragi
kirletmekte ve toprak icinde cok sayida kimyasal ve mikrobiyolojik bozunma
tepkimeleri gerceklestirmektedir. Pestisitlerin belirli bir kismi1 ise yagmur, sel ve kar
sular1 ile topraktan siiriiklenmekte, nehir, gol ve deniz sularina ulagarak bu kaynaklarin
kirlenmesine neden olmaktadir. Tarimsal iiretimde pestisitlerin kullanilmasi sebebi ile
hava, su ve toprak zamanla kirlenmektedir. Bu yiizden pestisitler, dogal besin zincirinde
bulunan tiim canlilarin yagsamsal faaliyetleri i¢in risk teskil etmektedir (Erdogan 2010).
Pestisitler aym1 zamanda dogrudan oldugu kadar dolayli olarak da insan sagligini
etkilemektedir. Pestisitlerin liretim ve uygulanmasi esnasinda meydana gelen is kazalari,
ilaglarin insan sagligina kars1 olumsuz etkilerini hizli bir sekilde gostermektedir. 1995
yilinda yaymmlanan Diinya Saglik Orgiiti (WHO) raporuna gore; her yil diinya
genelinde yaklasik olarak 1 milyon insan pestisit maruziyeti sebebi ile zehirlenmekte,
bunlarin 20.000 kadar1 ise hayatin1 kaybetmektedir (Erdogan 2010).

Pestisitler belirli canli tiirlerini ¢esitli yollar ile etkilemektedir. Pestisitin
dogrudan etkisi deri, solunum veya pestisit ile bulagmis gida maddelerinin alinmasi ile
olmaktadir. Pestisitin dogrudan toksik etkisinin sonuglari, onun toksisite diizeyine ve
canli tiirlerinin pestisit ile temas etme derecesine baghdir. ikincil tiirde etkiler ise,
pestisit kalintilarin1 iceren bitki ve hayvan dokularinin besin maddesi olarak
degerlendirilmesi esnasinda ortaya c¢ikmaktadir. Ozellikle klorlanmis hidrokarbonlar
viicut yag dokusunda birikme 6zelligine sahiptirler. Bu tiir besin almig olan tiirde, 6lim
veya fizyolojik bozukluklar ortaya c¢ikmaktadir. Ayrica pestisitin ikinci derecede
kontamine oldugu canliy1 yiyen diger tiirlerde bundan etkilenmektedirler. Zira besin
halkasinin sonunda kalinti konsantrasyonu fazla akiimiile oldugundan predator tiirler
daha genis Olclide tehlikeye diismektedirler. Pestisit uygulamalarinin hedef olarak
secilmeyen c¢esitli toprak organizmalarimi da etkiledigi bilinmektedir (Tatli 2006).
Yanlis ila¢ kullanimi haricinde, insanlarin pestisitlerle temasi, ilag iiretimi, tagima,
depolama, kullanma ve ilag¢ kalintisi igeren Uriinlerin tiikketimi sirasinda olmaktadir. Bu
etkilesim sonunda insan viicuduna girmeleri ise agiz, deri ve solunum yoluyla
olmaktadir. Pestisitlerin yani sira, pargalanma iirlinleri olan metabolitleri de insanlara
zehir etkisi yapabilmektedir. Bu maddelerin bir kismi birikime ugradigi, bir kismi1 da
birikmedigi halde sinir hiicrelerinde tahribat yaptigi i¢in tehlikeli sonuglar
dogurabilmektedir (Erdogan 2010).

Topraklardaki zengin canli c¢esitliligi ve bilesimi i¢inde olan toprak
mikroorganizmalari, toprak ekosisteminde ¢esitli mineral maddelerin sirkiilasyonunu
diizenleyerek toprak verimliliginin stirekliligini saglamaktadir. Bu diizenleme dengesi,
pestisitler ile organizma aktivitelerinin, popiilasyon veya tiirsel bilesimlerinin
etkilenmesi yolu ile bozulmasi durumunda toprak verimliligi de degisebilmektedir.
Pestisitlerin topraktaki bazi dnemli mikrobiyal aktiviteye olan etkisine ek olarak, bu
ilaclarin topraktaki toplam mikroorganizma sayisi lizerinden de etkileri bulunmaktadir.
Pestisitlerin pek ¢ogu popiilasyonu olusturan canli gruplarindan bir veya daha fazlasini
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Onleyici ya da uyarict etkiye sahip olabilmekte ve bu durum canli sayisini
etkileyebilmektedir (Tatli 2006).

Uygun sinirlar ig¢inde kullanilmayip asiri, bilingsiz ve kontrolsiiz kullanim
sonucunda hizla artan pestisit tiiketimi ¢evre kirlenmesi ve insan sagligini olumsuz
etkileyecek, cesitli saglik problemlerinin ortaya ¢ikmasina yol acacaktir. Bu sorunlar
asagida belirtilmistir (Yesil ve Ogiir 2011).

a) Pestisitler kanser hastaligina, dogum anormalliklerine, sinir sisteminin zarar
gormesi ve uzun donemde meydana gelen yan etkilere neden olurlar,

b) Pestisitler ve parcalanma f{iriinleri olan metabolitleri ¢ok sayida toksik
maddeyi igerirler,

c¢) Pestisitlerin parcalanma triinleri olan metabolitleri ana molekiile gore daha
toksik ve uzun siire kalicidirlar,

d) Kullanilan pestisitin tiirline ve uygulandig1 cevre kosullarina baglh olarak,
cevre kirliligine sebep olmaktadir,

e) Diisiik kaynama noktasina sahip pestisitler hizli bir sekilde buharlastiklar i¢in
soludugumuz havayi kirletmektedirler,

) Yogun pestisit kullanimi sonucunda, tarim zararlis1 organizmalar pestisit etken
maddesine duyarli hale gelerek diren¢ kazanmaktadirlar,

g) Hedef alinan zararlilarin disinda ayn1 zamanda faydali organizmalari da
oldiirerek dogal dengenin bozulmasina sebep olmaktadirlar.

2.5. Gida Maddelerindeki Pestisit ve Pestisit Ayrisma Uriinlerinin Analizi

Kullanilan pesitisitin etken maddesi veya ayrisma {irlinleri, asagidaki belirtilen
faktorlere bagli olarak tarim irilinlerinde degisik oranlarda pestisit kalintisinin
olusmasina neden olur (Altindag 2005);

Zirai ila¢ uygulmasinin yapildig: bitki ¢esidi

Pestisit etken maddesinin kimyasal yapis1 ve 6zellikleri
Pestisit etken maddesinin formiilasyonu

Zirai ila¢ uygulanmasi ile hasat arasinda gegen stire
Uygulama yapildigi sirada gevre ve iklim sartlari

Hasattan tiiketime kadar gecen siire icerisinde yapilan islemler

Pestisit kalintilar1 lizerinde durulmasi gereken bir diger husus ise, zirai ilaglarin
parcalanma stirelerinin, pestisitlerin kimyasal ve molekiil yapilarinin farkliligina bagl
olarak, ayrigma firiinlerinin toksisitesi bakimindan farkliligim1 da beraberinde
getirmesidir (Ecevit 1988). Uygulama sonrasi pestisitin bitki tizerindeki kaliciligi da
cevre sartlari, bitki ve pestisitin 6zelliklerine bagli olarak degismektedir. Bazi pestisitler
bu faktorlerin etkisi ile hizli bir sekilde ayrisirken, bazilar1 ise bozunmadan kararli
kalmaktadir (Altindag 2005). Bununla beraber, pestisitlerin par¢alanma siireleri ve
iriinleri de i¢inde bulunduklari ortamin sartlarmma goére degismektedir. Bu nedenle
pestisitlerin, bitki iizerinde, icinde ve insan viicudundaki metabolizmalari, icinde
bulunduklar1 ortamin sartlarina gére degismektedir. Ayrica, cogunlukla bu metabolizma
iirlinleri pestisitler kadar toksik etki gosterebilmektedirler (Ecevit 1988, Sinclair and
Boxall 2003).
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Gida giivenligi, cevre korunmasi, toksikoloji ve is saglig1 gibi cesitli alanlarda
belirli amaglar dogrultusunda pestisit analizleri yapilmaktadir. Gida giivenligi agisindan
bakildiginda, giiniimiizde tarimsal iiretim tekniklerinin gelismesi ile birlikte pestisitlerin
yogun kullanimlar1 sonucu ozellikle meyve ve sebzelerde pestisit kalintis1 analizleri
oldukca 6nemli hale gelmistir (Niessen 2010). Dolayisiyla, pestisit analizleri igin
kullanilan analitik metotlar, ¢ok diisiikk konsantrasyonlardaki pestisit kalintilarinin
Olclimiinii yapabilecek kapasitede olabilmeli ve her bir pestisitin kalitatif ve kantitatif
olarak tanimlanmasi dogru ve kesin deliller ile saglanabilmelidir (Muccio 2006).

Enstriimental analiz yontem uygulamalarindan biri olan gaz kromotografisi (GC)
sistemi 1960’11 yillarinin sonlarina dogru kesfedilmistir. Bu kesfin ardindan dolgulu
kolonlarin ¢ok sayida pestisit kalintisin1 ayn1 anda tespit edebildiginin belirlenmesi ile
birlikte, gaz kromotografisi sistemi, pestisit kalint1 analiz uygulamalarinda hizli bir
sekilde yer edinmistir. ilerleyen yillarda, yiiksek ayirma kapasitesine sahip kapiler
kolonlar ile hassas ve segici dedektorlerin gelistirilmesi, ayn1 anda ¢ok sayida analitin
tespit edilmesini miimkiin kilmistir. Yapilan bu yenilikler kapiler kolonlu gaz
kromotografisi sisteminin pestisit kalinti analizleri c¢alismalarinda yaygin olarak
kullanilan bir yontem haline getirmistir. Ancak, GC cihazinda analiz edilemeyen,
polaritesi yiiksek, kaynama noktas1i diisiik ve 1siya dayanikli olmayan pestisit
kalintilarinin  analizlerinde karsilasilan sorunlar, 1980°’li yillarda ters faz sivi
kromotografisi (RPLC) ile UV ya da floresans dedektoriin birlestirilmesi sonucu
asilmistir. Boylece LC, GC ile tespit edilemeyen pestisitlerin belirlenmesinde
kullanilmaya baslanmistir. Kiitle spektrometresi (MS) ile birlestirilmis LC cihazlarinin
gelistirilmesi (LC/MS) zaman igerisinde bu cihazlar1 pestisit analizlerinde, en yaygin
kullanilan analitik cihazlar haline getirmistir. Takip eden yillarda, sirali MS sistemleri
(MS/MS) gelistirilmistir. Kimyasal yap1 ve formiilasyon bakimindan birbirinden farkli
pestisitlerin ayni anda ¢oklu analizine izin veren sistemler ise triple quadrupole (TQ) ve
ion-trap sistemleridir (Agar 2015).

Analitlerin etkili bir ayrimi, tanimlamas1 ve miktarsal sonu¢ saglamasina ek
olarak, molekiillerin dogrulamasim1 da sagliyor olmasi, MS kullaniminin 1990
yillarda yayginlagmasinda etkili olmustur. MS sisteminde gelistirilen SIM modu ile
birlikte ana molekiile ait iyonlarin tespit edilmesi saglanmistir. Gelistirilen bu mod ile
birlikte tespit limitleri 10 pg/L diizeylerine kadar diisiiriilmiis ve bu sayede GC/MS ve
LC/MS cihazlar1 yayginlagarak rutin pestisit kalintt analizlerinde kullanilmaya
baslamistir. Kalint1 analizlerinde segicilik ve hassasiyetin daha da arttirilabilmesi i¢in
yapilan teknolojik gelismelerin neticesinde sirali MS sistemleri gelistirilmistir.
Gelistirilen sirali MS sistemleri ile birlikte, ana molekiile ait iyon ve ana molekiiliin
parcalanma iyonlarinin tespit edilmesi saglanmis ve bu sayede hassasiyet daha da
artirtlarak tespit limitleri 1 pg/L diizeyine kadar inmistir. Rutin kalint1 analizlerinde LC-
MS/MS sisteminin kullanilmasi ile birlikte, kalint1 analiz ¢alismalarina alinamayan ¢ok
sayida polar pestisitlerin tespit edilmeleri miimkiin olmustur (Agar 2015).

2.6. Gida Numunelerindeki Pestisit Kalint1 Analizinde On islemler
Gidalarda bulunan pestisit kalintilarinin analizleri i¢in gesitli 6n islem metotlari

uygulanmaktadir. Bu islemlerin gerceklestirilmesinde dncelikle analiz edilmesi gereken
numunelerin  blender gibi aletler ile parcalanarak homojen hale getirilmesi
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gerekmektedir. Sonrasinda yapilmasi gereken ise, uygun bir ¢6zgen kullanarak
matrikste bulunan pestisit kalintilarinin ektraksiyon yolu ile ¢dzeltiye ge¢mesini
saglamaktir (Y1ldiz 2012, Ahmed 2001).

Pestisit kalint1 analizlerinde gergeklestirilen ekstraksiyon islemlerinde dikkat
edilmesi gereken en 6nemli husus, analitlerin polaritesi ve farkli kimyasal yapidaki
pestisitlerin sudaki ¢oziiniirliikleridir. Ektraksiyon yapmadan once icerigindeki pestisit
kalintis1 tespit edilecek gidanin yapisi ve igeriginde bulunan yag oranin da, belirlenmesi
gereklidir. Igeriginde % 2’nin iizerinde yag iceren iiriin gruplar1 yagl iiriin olarak kabul
edilmektedir. Yagsiz iirlinler i¢in ise, iceriklerinde sahip olduklari su miktari, numune
icin ektraksiyon yonteminin tanimlanmasinda énemlidir (Ahmed 2001).

Meyve, sebze ve tahil 6rneklerinin ektraksiyon islemlerinde genel olarak tek bir
organik ¢ozgen, ¢ozgen karisimlari, su ya da sulu tampon ¢ozeltiler kullanilir. Pestisit
ekstraksiyon ¢alismalarinda en yaygin kullanilan ¢dzgenler; asetonitril, metanol, aseton
ve etil asetattir. Ornek matriks grubunun s1vi olmasi durumunda, dogrudan ekstraksiyon
gerceklestirilir. Ozellikle et ve siit gibi hayvansal kaynakli érnek gruplarinda analizi
gerceklestirilecek olan pestisitler genellikle yag dokuda birikmektedirler. Bunun gibi
ornek gruplariin ekstraksiyon isleminde oncelikli olarak yapilmasi gereken islem yagin
matriksten uzaklastirilmasidir. Ardindan, uygun bir ¢ézgen yardimiyla tekrar ¢oziilerek
analiz geregeklestirilir. (Agar vd 2010).

Pestisit kalint1 analizleri kapsaminda yapilan ekstraksiyon yontemleri, matriks
bilesimi ve analizi gerceklestirilecek olan etken maddelerin 6zelliklerine bagli olarak
degismektedir. Bu yontemler; soxhlet ekstraksiyonu (SOX), sivi-sivi ekstraksiyonu
(LLE, liquid-liquid extraction), kat1 faz ekstraksiyonu (SPE, solid phase extraction), kat1
faz mikro-ekstraksiyonu (SPME, solid phase micro-extracton), matriks-kat1 faz dagilimi
(MSPD, matrix-solid phase dispersion), siiperkritik sivi ekstraksiyonu (SFE,
supercritical fluid extraction), hizlandirilmis ¢6ziicli ekstraksiyonu (ASE, accelerated
solvent extraction) ve mikrodalga ekstraksiyonudur (MAE, microwave-assisted
extraction) (Acar vd 2010). Bu yontemler, uygulanabilirlik, analiz hiz1 ve otomasyona
uygunluk agilarindan istiinliiklere sahiptirler. Ayrica, bu yontemler ile zararli solvent
atilim1 da en aza indirgenir (Tatl 2006).

Ekstraksiyon yontemlerinin gelistirilmesinde temel prensipler, analiz siiresinin
kisaltilmasi, solvent tiiketimi miktarinin azaltilarak atik solvent miktarinin minimal
diizeye indirilmesi ve maliyetin diisiiriilmesi iizerine kurulmustur. EPA, FAO gibi
kuruluslarin gelistirmis olduklar1 metotlar uzun yillar kullanilmistir. Anastassiades vd
2003 yilinda gelistirdikleri kalinti analizleri i¢in hizli (quick), kolay (easy), ucuz
(cheap), etkili (effective), saglam (rugged) ve giivenli (safe) kelimelerin ilk harflerinden
meydana gelen QUEChERS yontemi tek basamakta, ¢dzgen olarak sadece asetonitrilin
kullanildig1 etkin ve etkili bir metot gelistirmislerdir. Bu metot giiniimiizde kalinti
analizlerinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

2.7. Karbamat grubu pestisit metabolitlerinin tespit edilmesine yonelik yapilan
calismalar

Nunes vd (2000), patates, domates ve portakal orneklerinde aldicarb, aldicarb-
stilfoksit ve aldicarb-siilfon pestisitlerinin tespit edilmesi i¢in metot gelistirmislerdir.
Kromatografik ayrim, LC-MS/MS cihazinda gerceklestirilmis ve analiz 19 dakikada
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gerceklesmistir. Numuneler iizerine son konsantrasyon 100 pg/kg olacak sekilde
zenginlestirme yapilmis ve geri alma sonuglart %68-89 olarak bulunmustur. % Bagil
standart sapma degerleri ise 3,5-7,0 arasinda bulunmustur. LOD degerleri 0,0002-
0,0013 mg/kg araliginda bulunmustur.

Takino vd (2004), {iziim ve sogan numunelerinde 22 tane karbamat sinifi
pestisitin  ve bu pestisitlerin metabolitlerinin tespit edilmesi i¢in c¢alisma
gerceklestirmislerdir. Analizler LC-MS/MS cihazinda gergeklestirilmistir. Toplam
analiz siiresi 33 dakika olarak gerceklesmistir. Her bir pestisit ve metabolit i¢in {i¢ ayr1
tanimlama noktas1 belirlenmistir. Her bir pestisit i¢in ¢izilen kalibrasyon egrisine ait
korelasyon katsayilar1 >0,999 olarak bulunmustur. Uziim ve sogan numunelerine her
birinin son konsatrasyonu 5 ng/g olacak sekilde geri kazanim ¢aligmasi1 yapilmis ve elde
edilen geri kazanim sonuglar1 ise %81,7-105,7 olarak bulunmustur. Ayn1 sekilde LOD
degerlerinin hesaplanmasi i¢in numuneler iizerine 5 ng/g spike yapilmistir. Sonug
olarak; LOD degerleri 0,33-3,33 ng/g olarak bulunmustur.

Silleli (2006), domates numunelerinde 18 tane karbamat sinifi pestisit ve pestisit
metabolitinin tespit edilmesi icin HPLC-MS/MS cihazinda coklu kalinti metodu
gelistirilme ¢alismas1  gerceklestirmislerdir. Analiz siiresi 60 dakika olarak
gerceklesmistir. Bes noktada sirastyla 20, 50, 100, 250 ve 500 ng/ml olacak sekilde
kalibrasyon egrisi ¢izilmis ve korelasyon katsayilar1 0,9981-0,9994 olarak bulunmustur.
Metot validasyon caligsmasi i¢in geri kazanim ve LOD-LOQ ¢alismas1 yapilmistir. Bu
kapsamda domates numunelerine 20, 100 ve 200 ng/g konsantrasyonunda spike
yapilmis ve geri kazanim sonuglart % 35-103 arasinda hesaplanmistir. % RSD degerleri
ise % 4,3-7,6 olarak edinilmistir. LOD degerleri 0,002-0,012 mg/kg ve LOQ degerleri
ise 0,008-0,039 mg/kg olarak bulunmustur.

Singh vd (2007), lahana ve domates numunesinde thiophanate-metil ve
carbendazim pestisitlerinin tespit edilmesi i¢cin metot gelistirmislerdir. Analizler LC-
MS/MS cihazinda gerceklestirilmis ve toplam analiz siiresi 8,91 dakikada
gerceklesmistir. Carbendazim ve Thiophanate-metil i¢in ¢izilen kalibrasyon egrilerinin
egimi >0,99 olarak bulunmustur. Ornekler iizerinde 1,0, 0,5 ve 0,1 pg/kg seviyelerinde
zenginlestirmeler yapilmistir. Thiophanate-metil carbendazime doniistigli icin geri
kazanim sonucu alinamamistir. Carbendazim i¢in zenginlestirme sonuglari ise %68,0-
98,9 olarak bulunmustur.

Tseng vd (2009), meyve ve sebzelerde cesitli siniflara ait 81 pestisitin tespiti
icin LC-MS/MS cihazinda c¢oklu kalint1 analiz metodu gelistirmislerdir. Arastirma
kapsaminda pestisit metabolitlerinden olan aldicarb-siilfon, aldicarb- stilfoksit, 3-keto-
carbofuran, 3-hidroksi-carbofuran bulunmaktadir. Kalibrasyon noktalar1 0,1, 0,2 ve 0,4
ng/ml konsantrasyonunda ii¢ noktali hazirlanmistir. Analiz i¢in gereken siire 25 dakika
olarak gerceklesmistir. Kiitle spektrometresinde her bir pestisit ve pestisit metaboliti
icin ana iyon ve parcalanma iyon kiitleleri belirlenmistir. Geri kazanim noktalar1 0,05 ve
0,5 mg/kg olarak belirlenmis ve metabolitler i¢cin geri kazanim degeri, %43,2-116,1
arasinda bulunmustur. LOQ degeri ise 0,005-0,01 pg/g arasinda hesaplanmaistir.

Nakamura vd (2010), on farkli gida fiirlinlinde carbendazim, thiophanate,
thiophanate-metil ve benomil pestisitlerinin tespit edilmesi icin LC-MS/MS cihazinda
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metot gelistirmislerdir. Her bir pestisit i¢in bes farkli noktada kalibrasyonlar ¢izilmis ve
her birinin korelasyon katsayis1 >0,999 iizerinde bulunmustur. Gida drnekleri iizerine
son konsantrasyon 0,01 mg/kg ve 0,02 mg/kg olacak sekilde geri kazanim caligsmasi
yapilmis ve geri kazanim sonuglar1 % 75,8-100 olarak hesaplanmistir. % RSD degerleri
1,5-9,2 arasinda edinilmistir. LOQ degerleri her bir pestisit i¢in 0,01 mg/kg altinda
bulunmustur.

Lin vd (2010), yaptiklar1 bir ¢aligmada kestane ve ¢am fistig1 numunelerinde 18
tane karbamatli pestisitin ve bu pestisitlerin metabolitlerini birlikte tespit edebilen metot
gelistirmiglerdir. Analizler UHPLC-MS/MS cihazinda gergeklestirilmistir. Calismada,
her bir pestisite ait ana ve par¢alanma iyonlar1 belirlenmistir.. UHPLC cihazinda toplam
analiz stiresi 6,67 dakika olarak gerceklesmistir. Ayn1 zamanda, korelasyon katsayisinin
her bir pestisit i¢in >0,99 iizerinde oldugu bulunmustur. Metot validasyon caligsmasi
kapsaminda geri kazamm ve LOD (Tespit Sinir1)-LOQ (Olgiim Simir1) ¢alismalari
yapilmistir.  Orneklere 0,02 mg/kg seviyesinde spike yapilmustir. Geri kazanim
sonuglarinin her iki numunede de aldicarb- siilfoksit etken maddesi igin %88,17-89,56
ve carbofuran-3-hidroksi i¢in % 72,94-75,17 arasinda oldugu bulunmustur. Bagil
standart sapma degeri (%RSD) 2,26-4,07 olarak bulunmustur. LOD ve LOQ degerleri
aldicarb-siilfoksit i¢in, sirasiyla, 0,056-0,188 pg/kg ve carbofuran-3-hidroksi i¢in
0,008-0,028 pg/kg olarak tespit edilmisgtir.

Gonzalez vd (2015), cay numunelerinde 33 karbamatli pestisitin ve aralarinda
aldicarb siilfon, aldicarb- siilfoksit, pirimicarb-desmetil ve carbofuran-3-hidroksinin de
oldugu pestisit metabolitlerinin tespit edilmesi icin UHPLC-MS/MS cihazinda metot
gelistirme calismasi yapmislardir. Analiz siiresi 9,5 dakika olarak gerceklesmistir. Her
bir pestisit i¢in kalibrasyon noktalar1 5, 20 ve 50 pg/kg olarak belirlenmistir. Elde edilen
kalibrasyon noktalarinin korelasyon katsayilari ise 0,993-0,998 arasinda hesaplanmistir.
Numuneler iizerine son konsatrasyon 20 pg/kg olacak sekilde zenginlestirme iglemi
yapilmis, geri kazanim sonuglar1 %95-103 arasinda bulunmustur. % RSD degerleri ise,
1,0-2,0 arasinda gerceklesmistir.

Yukarida verilen literatlir Ozetinden de anlasilacagi gibi karbamat sinifi
pestisitlerin metabolitlerinin analitik olarak tespit edilmesine yonelik sinirli sayida
calisgma bulunmaktadir. Yapilan caligmalar incelendiginde, bu calismalarin ana
molekiillerin tespit edilmesi ve bunlara ek olarak sinirli sayida karbamat sinifi pestisit
metabolitinin tespit edilmesini saglayacak metot ¢aligsmalart oldugu gdzlenmistir.
Ayrica, bu caligmalarin farkli matrislerde yapildigi ve bu calismalarda sivi
kromatografisi ile birlestirilmis tandem kiitle dedektoriiniin kullanildigr gdézlenmistir.
Sonug olarak literatiirde, calisma kapsaminda incelenen pestisitlerin metabolitlerine
doniisiimii  lizerine farkli depolama kosullarinin etkisinin incelendigi c¢alisma
bulunmamaktadir.

Bu c¢alismanin amaci, secilen pestisitler ve bu pestisitlerin parcalanma
iirlinlerinin belirlenmesi i¢in metot gelistirmektir. Bu kapsamda, belirli bir matriks igine
belirli bir konsantrasyonda aldicarb, carbofuran, pirimicarb, thiophanate-metil’ den
olusan pestisit karisgimi enjekte edilmistir. Matriks igindeki pestisit karigiminin farkli
sicakliklarda ve farkli bekleme siireleri i¢inde davraniglari incelenmis ve bu maddelerin
parcalanmalar1  sonucu  olusan  metabolitlerin  tespiti  gergeklestirilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1.  Materyal

Calisma kapsaminda kullanilan ve igeriginde pestisit olmadigi bilinen
homojenize edilmis domates numuneleri, Gida ve Cevre Arastirma Ajanst (FERA)
firmasindan ticari olarak temin edilmistir. Uriin olarak domatesin secilme sebebi ise
iretim ve tiiketim oranin yiiksekligi ve iilkemizde ihracati en fazla olan tarim
iriinlerinden biri olmasindan kaynaklanmaktadir (Anonim 2008). Ayrica, domates
numunelerinin igeriginde pestisit bulunup bulunmadigi, bu c¢alisma kapsaminda
olusturulan analiz ydntemi ile teyit edilmistir. Igeriginde pestisit bulunmayan
numuneler, homojenize edilmis ve ¢alisma kapsaminda kullanilmak {izere 100 gramlik
numune kaplarina yerlestirilmistir. Bu numuneler analiz edilinceye kadar -18 °C’ de
muhafaza edilmistir.

Arastirma kapsaminda kullanilan pestisit standartlar1t HPLC (Yiiksek Basinglh
Sivi Kromatografisi) safliginda kimyasallardir ve Dr. Ehrenstorfer firmasindan temin
edilmistir. Her bir standardin saflik yiizdesi %98’in iistiindedir. Pestisit standartlarinin
giivenirligini belirlemek ve standartlarin sertifikalarindaki degerlerin dogrulanmasi igin
Aldicarb, Carbofuran, Pirimicarb ve Thiophanate-metil pestisitinden olusan karigimin
HPLC safliginda asetonitril ile ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu karisimdan son
konsantrasyon; 0, 10, 25, 50, 100, 250 pg/L olacak sekilde kalibrasyon noktalari
hazirlanarak UHPLC-MS/MS (Ultra Yiiksek Basin¢li Sivi Kromatografisi-Tandem
Kiitle Spektrometresi) cihazinda kalibrasyon grafigi ¢izilmistir. Cizilen kalibrasyon
egrisi ve pestisitlere ait piklerin elde edilmesinden sonra, blank domates numunesine
pestisit karisim1 son konsantrasyon 200 pg/L olacak sekilde enjekte edilmistir.
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Cizelge 3.1. Pestisit standartlarinin safliklar1 ve saklama kosullar1

Pestisitler/Metabolitler Safliklary(%) Saklama(°C)
Aldicarb 98,0 (-)18
Aldicarb-Sulfon 99,0 ()18
Aldicarb-Sulfoxide 99,0 ()18
Carbofuran 98,3 (+)20
Carbofuran-3-hidroksi 97,0 ()18
Pirimicarb 99,3 (+)20
Pirimicarb-Desmetil 98,3 (+)20
Pirimicarb-Desmetilformamido 99,0 (+)20
Thiophanate-Metil 97,0 (+)20
Carbendazim 99,5 (+)20

Calisma kapsaminda Precisa XR 125SM marka analitik terazi cihazinda tartim
islemleri gergeklestirilmistir. SANYO BIOMEDICAL FREEZER (-18+2 °C), SANYO
COOLER (51 °C) sogutma cihazlarinda numunelerin bekletilmeleri saglanmistir.
SONOREX DIGITAL 10P marka ultrasonik banyo cihazinda, hareketli faz
cozeltilerinde ¢ozlinmiis bulunan halde bulunan gazlarin uzaklastirilmast saglanmstir.
Numunelerin homojenizasyonu ise WARING COMMERCIAL marka cihaz ile
saglanmistir. Numunelerin pH degerleri WTW SERIES inolab pH 720 cihazinda
Olclilmiistiir.

3.2. Metot
3.2.1. Orneklerin analiz islemleri

Pestisitlerin ekstraksiyon islemleri Anastassiades ve ark. (2003) tarafindan
gelistirilen QuEChERS yontemi ile gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada orijinal
QuEChERS yontemine gore, belirli pestisitlerin geri kazanim degerlerini arttiran
modifiye QuUEChERS ekstraksiyon yontemi kullanilmistir (Anonymous 2008, Agar
2015) Modifiye QUEChERS yonteminin islem basamaklar1 Sekil 3.1'de gdsterilmistir.
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Homojeniza adilmis numunsden 13 gram almarsl santrifiij tipiine aktanls.

1

Uzarina 15 ml %o 1°1lik: asatik asitli asetonitril go=zaltisi aklanir.

:

1 gr Sodvum Sitrat, 0.5 gr Sodwum Hidrojen Sitrat 1.5 Hidrat, 4 gr Masnezyum Siliat, 1
er Sodvum Klorir kansmm ilave adilir,

B

1 dakilka bovunca 2l ila hizh bir sakilds gallalanr.

|

Santrifilj cihazmda 4000 rpm’da 5 dk. santrifiij adilir.

. 1

6 ml’lik alstralt santrfiyj tipiine aktanldikten soprafizarine 1 30 me Primer Sekondar
Amin (PSA), 900 me Magneaznm Siilfat ilave adilir wahizh bir sakilda kanstirilr

.

Santrifilj cihammda 4000 rpm’ds 5 dk. santrifitj adilir.

&

1 ml’likk akstralt viallare al-tanlr.

:

WViallar analiz adilmsk igin cihaza verilir.

Sekil 3.1. Modifiye QUEChERS yontemi ile analiz islem basamaklari

3.2.2. Standartlarmm hazirlanmasi

Dr. Ehrenstorfer firmasindan temin edilen ve saflik oranlar1 Bolim 3.1 de
verilen yontem ile dogrulanmis toz haldeki saf pestisit standartlar1 oda sicakliginda
analitik terazi ile 0,01 mg hassasiyetle tartilmistir. Islem sirasinda tartim sonucunu
etkileyebilecek etmenler belirlenerek, bu unsurlarin elimine edilmesi saglanmistir.
Standartlar, her birinin son konsantrasyonu 1000 mg/L olacak sekilde, 10 ml’lik balon
jojelerde ana stok c¢ozeltileri hazirlanmistir. Standart ¢ozeltilerinin hazirlanmasi igin
HPLC safliginda asetonitril, metanol ve aseton kullanilmistir. Arastirma konusu olan
pestisitleri igeren 10 mg/L ’lik ara stok karisimi hazirlanmstir. Hazirlanan ana ve ara
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stok standartlar, ¢alisma kapsaminda kullanilmak igin, solvent kaybini ve su girisini
engelleyen koyu renkli pyrex tiiplere aktarilarak -18 °C’de muhafaza edilmistir.

3.2.3. Hareketli fazlarin hazirlanmasi

Hareketli Faz A: 4 mmol amonyum format iceren 475 ml saf su ile 25 ml
metanol karistirilmis (%95:%5), lizerine 0,5 ml, % 98,0 saflikta formik asit eklenmistir
(Anonymous 2008).

Hareketli Faz B: 4 mmol amonyum format i¢eren 475 ml metanol ile 25 ml su
karistirtlmis  (%95:9%5), tizerine 0,5 ml, % 98,0 saflikta formik asit eklenmistir
(Anonymous 2008).

Hazirlanan Mobil Faz A ve Mobil Faz B karisimi, i¢inde bulunan ¢6ziinmiis
haldeki gazlarin uzaklastirllmasi ig¢in 10 dakika siireyle ultrasonik banyoda
bekletilmigtir.

3.2.4. UHPLC-MS/MS analizleri

UHPLC-MS/MS analizleri Thermo Scientific Accela UHPLC, Thermo
Scientific TSQ Quantum Access Max (Thermo Fisher Scientific Inc. Waltham,
Massachussetts, USA) cihazlar1 ile gergeklestirilmistir.  Kolon olarak RP CI18
1.9umx50x2.1mm (Thermo Fisher Scientific Inc. Waltham, Massachussetts, USA)
boyut ve 6zelligine sahip kolon kullanilmistir.

Kromatografik analiz, gradyen programda yapilmistir. En iyi kromotografik
ayrimin ger¢eklesmesi icin mobil faz oranlar1 ve akis degerleri, yapilan 6n denemeler ile
belirlenmistir.

Caligma kapsaminda kullanilan pestisitlerin her birinin ana ve {irlin iyonlar
uluslararas1 gecerliligi olan Crl Data Pool sitesinden edinilmistir (Anonymous 2015).
Uriin iyonlarin en iyi sekilde tespit edildigi uygun degerlerdeki carpisma enerjileri
belirlenmistir. 100 png/L konsantrasyonundaki pestisit karistmi UHPLC cihazina enjekte
edilerek pestisitlerin her biri i¢in spesifik olan alikonma zamanlar1 belirlenmistir.

3.2.5. Metot validasyonu

Yapilan kromotografik analiz sonucu elde edilen degerlerin gilivenirligini ve
dogrulugunu kanitlamak icin metot validasyon calismasi gerceklestirilmistir. Metot
validasyonu, analiz metodunun veya 6l¢iim prosediiriiniin uygulama agamalarmin dogru
bir sekilde gerceklestirildigi ve elde edilen analiz sonuglarinin dogru, giivenilir, hassas
olmasin1 saglayan bir dogrulama islemidir. Validasyon islemi, metodun ardi ardina
yapilan analizler ile denenmesi ve elde edilen sonuclarin istatiksel olarak
degerlendirilmesi ile yapilmaktadir. Pestisit kalint1 analizi ¢alismalarinda yapilan metot
validasyonu ise belirli bir 6rnek veya Ornek matrisleri i¢in gelistirilen metodun,
gecerliliginin kanitlanmasidir. Dogrulugu ve uygulanabilirligi kanitlanmis metotlar ile
caligilmasi, laboratuvar caligmalarinda analiz islemleri sirasinda sonuclar etkileyecek
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parametrelerin belirlenerek, cogunun ortadan kaldirilmasimi saglamaktadir (Tiryaki
2011).

3.2.5.1. Tayin Simir1 (Limit of Detection-LOD) ve Ol¢iim Simir1 (Limit of
Quantification-LOQ)

Analiz kapsaminda tespit edilmesi istenen analit veya analitleri tespit edilebilir
diizeylerde igermeyen materyale 6rnek korii denilmektedir. LOD (Tayin sinir1), gegerli
kontrol yontemleri ile uygulanan rutin izleme caligmalar1 sayesinde miktar1 tespit
edilebilen ve kabul edilen gecerli en diisiik kalinti konsantrasyonuna denilmektedir
(Anonymous 2013). Tayin smirinin belirlenebilmesi i¢in 6rnek koriine kromatografik
ayirma cihazinda tespit edilebilecek en diisiik konsantrasyonda pestisit kalintilarindan
olusan karisim ilave edilerek ayni giinde tekrarli 10 ¢alisma gercgeklestirilmistir. Elde
edilen sonuglar neticesinde her bir pestisit i¢in standart sapma degerleri belirlenmis ve
standart sapmanin ii¢ katt LOD olarak kabul edilmistir.

LOQ (Olgiim sinir1), analitik bir yontem uygulamak suretiyle, drnek korii
icerisindeki analit ve analitlerin kabul edilebilir bir dogruluk ve kesinlikle miktar
belirlenebilen en diisiik analit konsantrasyonudur (Anonymous 2013). Tayin sinir1 igin
uygulanan islemler Ol¢lim limiti icin de uygulanir. Hesaplanan standart sapma
degerinin on katt LOQ degeri olarak alinmistir.

3.2.5.2. Dogrusallik

Dogrusallik, uygulanan metot ile elde edilen test sonuglarinin, verilen
sinirlardaki analitlerin konsatrasyonu ile orantili olmasidir. Bu kapsamda kalibrasyon
grafigi icin en az 3 konsantrasyonda analiz yapilmali ve herbir konsantrasyon ig¢in
yapilan analiz en az 2 tekrarl olarak gergeklestirilmelidir. Elde edilen dogru ile ilgili
veriler, egim (slope), kesisim (intercept) ve korelasyon katsayisi (r?) ile birlikte
verilmelidir (Tiryaki 2011).

Dogrusalligin belirlenebilmesi i¢in dncelikle analitlerin alikonma zamanlar1 ve
kiitle spektrumlart tespit edilmistir. Ayrica pestisit karisiminda bulunan analitler i¢in
matriks uyumlu kalibrasyon grafikleri yapilmistir. Kalibrasyon noktalari kér numune
(blank numune) i¢ine artan konsantrasyonlarda ilave edilmistir. Calisma kapsaminda
bulunan her bir pestisite ait kalibrasyon egrisi alt1 farkli konsantrasyonda (0, 10, 25, 50,
100, 250 pg/L) olacak sekilde hazirlanmis ve her biri i¢in ayr1 ayr ii¢ tekrarli olarak
okuma gerc¢eklestirilmistir. Kalibrasyon grafiklerinin dogrusallig1 korelasyon katsayilar
(%) edinilerek degerlendirilmistir.

3.2.5.3. Dogruluk ve kesinlik

Uygulanan test ve deney sonuclarindan elde edilen ortalama degerin kabul
edilen gercek degere veya referans degere yakinligr dogruluk olarak ifade edilmektedir.
Bir analitik metodun veya 6l¢iim prosediiriiniin gergek degere yakinligi, elde edilen
sonuclarin 6rnek igerisindeki analitin gercek degerine uyumlulugunun gostergesidir.
Genel olarak dogruluk “bias” terimi ile agiklanmaktadir (Tiryaki 2011). Dogruluk’un
belirlenebilmesi i¢in geri kazanim c¢alismalart yapilmig, bu sayede metodun
tekrarlanabilirligi belirlenmistir.
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Kesinlik, analitik metodun veya deneysel prosediiriin Ongoriilen kosullarda
uygulanmasi ile elde edilen analitik sonuclarin birbirine yakinligini ifade etmektedir
(Anonymous 2013). Bir bagka ifade ile; rastgele hatalarin bir Olglimiidir ve
tekrarlanabilirlik/ tekrariiretilebilirlik terimleri ile ifade edilmektedir. Standart sapma (s)
ve bagil standart sapma ile a¢iklanmaktadir (Tiryaki 2011).

Analitik metotlar ve Olglim prosediirleri belirli islem basamaklarindan
gegirilerek uygulanmaktadir. Ancak bu islemler gergeklestirilirken, bazi uygulamalar ve
girisim unsurlari, tespit edilmesi istenen analit ve analitlerin belirlenmesini
maskeleyebilmektedir. Bu uygulama ve girisim unsurlarinin belirlenebilmesi igin
fortifikasyon (geri kazanim) calismas1 yapilmaktadir. Geri kazanim hesaplanirken sapan
degerler olabilecegi dikkate alinarak 10 paralel ve iki tekrarli 6l¢iim sonucunda elde
edilen degerlerin ortalamasi hesaplanmistir. Bu deger 6rnege ilave edilen ve gergekte
bulunmas1 gereken standart madde miktarina boliinerek % geri kazanim olarak ifade
edilmistir. Geri kazanim orani asagidaki formiile gore hesaplanmistir (Anonim 1998).

Ci-C,

3

%Geri Kazanim = x 100 (3.1)

Ci: Analit eklenmis 6rnek konsantrasyonu
Cz: Analit eklenmemis 6rnek konsantrasyonu
Cs: Eklenen standart konsantrasyonu

Arastirmamizda geri kazanim calismasi, 6rnek korii igerisine calisma konusu
pestisit standartlarindan olusan karistm Dbelirli  bir kosantrasyonda eklenerek
gergeklestirilmistir.

Tekrarlanabilirlik, bir laboratuvarda ayni giin icerisinde kisa zaman araliklarinda
tek bir analizci tarafindan ayn1 materyalleri kullanarak yapilan analizlerin sonuglarinin
birbirlerine yakinliginin bir gostergesidir. Bu kapsamda, tekrarlanabilirligin tespit
edilebilmesi i¢in en az 5 tekrarli analiz yapilmasi gerekmektedir (Tiryaki, 2011). Geri
kazanim ¢aligmasinda elde edilen analiz sonuglarimin % RSD (ylizde bagil standart
sapmast), tekrarlanabilirligin belirlenmesi i¢in hesaplanmustir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. UHPLC-MS/MS Analizleri

4.1.1. Pestisitlere ait ana iyon Kkiitleleri, par¢calanmalar: sonucu olusan iiriin
iyonlarn kiitleleri ve ¢carpisma enerjilerinin belirlenmesi

Sivi kromatografisinde kalitatif olarak tespit edilecek olan pestisitler, sivi
kromatografisinden bir baglant1 hattiyla kiitle dedektéri (MS)  sistemine
aktarilmaktadir. Kiitle dedektoriinde, kiitle spektrumlarinin alinabilmesi, analitlerin
hareket halinde olan iyonlara doniismesi ve kiitle/yiik oranina gore siralanmalariyla
miimkiindiir. Bu durumun gergeklesmesi i¢in kiitle dedektorii sistemine giren analitler
yiiksek sicaklikta buharlasir ve iyonlasirlar. Iyon halindeki molekiiller argon gazi ile
carpisarak yavru iyonlarina pargalanirlar. Ana ve yavru iriin, hizlandirici yardimiyla
quadrapollere girer, ardindan analitin kiitle dedektoriinde kiitle spektrumlar1 alinir
(Anonymous 2010).

Aragtirma kapsaminda kullanilan her bir pestisitin carpisma enerjilerinin
bulunabilmesi i¢in 0,5 pg/L. konsantrasyonunda pestisit ve pestisit metabolitlerinin
standart ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu iglem i¢in s1ivi kromatografisi kullanilmadigindan,
infiizyon yontemiyle karisimin kiitle dedektorii sistemine dogrudan enjeksiyonu
saglanmstir.

Infiizyon akis hiz1 5 pL/dk. olarak belirlenmis ve karisimim akis1 saglanmistir.
Kiitle spektrometresi sistemine giren analitler, yiiksek sicaklikta buharlagtirdiktan sonra
argon gazi ile carpistirilarak  ana ve iki yavru iyona ait c¢arpisma enerjileri
belirlenmistir.  Belirlenen degerler, calisilan pestisitlerin  UHPLC-MS/MS ile
belirlenmesinde kullanilacaktir. Elde edilen sonuclar Cizelge 4.1'de verilmistir,
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Cizelge 4.1. Arastirma konusu olan pestisit ve pestisit metabolitlerinin ana iyon
kiitleleri, iirlin iyon kiitleleri ve ¢arpisma enerjileri

Ana Iyon Kiitlesi Uriin Iyon Carp1§‘m.a
.o Enerjisi

Pestisitler (g/mol) Kiitlesi (g/mol) (eV)
Aldicarb 208,1 89,2/116,1 17/10
Aldicarb-Siilfon 240,1 86,2 /148,1 22/12
Aldicarb-Stlfoksit 207 89 /132 16 /10
Carbofuran 222.1 165,1 /123,1 25/14
Carbofuran-3-hidroksi 238.,0 181/163 33/20
Pirimicarb 2391 72 /182 21 /16
Pirimicarb-Desmetil 225 72,1 /168,1 10/10
Pirimicarb-Desmetil-
formamido 253 225,1/72,1 10/ 10
Thiophanate-Metil 3432 151,1/311,2 24 /12
Carbendazim 192,1 132,1/160,1 33/20

4.1.2. Gradyen programinin olusturulmasi

Analiz stiresine etki eden faktorlerin, hareketli faz konsantrasyonu, kolon cinsi,
sicakligi ve Ozellikleri, enjeksiyon hacmi, ve hareketli fazin akis hizi oldugu
bilinmektedir (His1l 1994). Hareketli faz konsantrasyonun belirlenmesinde, piklerin i¢
ice girmesini ve yayvan pik olusumunu engelleyecek optimum degerler belirlenmistir.
Enjeksiyon hacmi, s1vi kromotografisi ve kiitle dedektdriiniin kirlenmesine ve hatlarda
tikanikliga neden olmamasi i¢in 10 pL olarak belirlenmistir. Yiiksek kolon sicakligi,
piklerin erken c¢ikmasina neden olurken aynmi zamanda i¢ ice girmelerine sebep
olmaktadir. Literatiirde calisilan pestisitler i¢in uygun kolon sicakliginin 40 °C oldugu
bildirilmistir (Yildiz 2012). Bu nedenle kolon sicakliginin belirlenmesi igin ayr1 bir
optimizasyon ¢aligsmasi yapilmamis ve kolon sicakligi 40 °C olarak belirlenmistir.

Metot optimizasyonu c¢aligmalar1 ile kromatografik ayrimin en iyi sekilde
gerceklesmesi hedeflenmistir. Olusturulan metot, hareketli faz konsatrasyonu gradyen
programiyla gergeklestirilmistir. Oncelikle, aldicarb, carbofuran, pirimicarb ve
thiophanate-metil pestisitlerinin kromatografik ayriminin gergeklestirilmesi i¢in sekil
4.1°deki gradyen program uygulanmistir.
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Gradyen Program
Pompa 1 Zaman A% B% Che D% | plidk
0 0.00 95.0 5.0 0.0 0.0 | 500.0
1 0.30 95.0 5.0 0.0 0.0 | 500.0
2 §.00 0.0 1000 | 0.0 0.0 | 500.0
3 0.00 0.0 100.0 | 0.0 0.0 | 500.0
4 10.00 85.0 5.0 0.0 0.0 | 500.0
5 100.0 0.00 0.0 00 ) 5000 |
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Sekil 4.1. Baslangicta kullanilan gradyen programi

Sekil 4.1'de verilen gradyen program kullanilarak domates numunelerinde
kalintilarinin belirlenmesi planlanan aldicarb, carbofuran, pirimicarb ve thiophanate-
metil pestisitlerinin analizi gerceklestirilmistir. Elde edilen UHPLC kromatogramlari
Sekil 4.2°de gosterilmistir. Aldicarb ve pirimicarb pestisitlerine ait piklerin birbirine
yakin geldigi ve kromatografik ayrimin 5,15 dakikada sonlandig1 gézlenmistir.
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Sekil 4.2. Tk uygulanan gradyen programu ile edinilen aldicarb, carbofuran, pirimicarb
ve thiophanate-metil pestisitine ait kromatogramlar
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Ardindan, kromatografik ayrimin kisa siirede gerceklesmesi, piklerin yayvan,
iist liste ve c¢akisik olmamasi icin hareketli fazlarin orani degistirilerek en iyi ve en
uygun ayrimin gerceklestigi ve uygun piklerin gozlendigi Sekil 4.3’de gosterilen
gradyen programi olusturulmustur.

Gradven Program

Pompa 1 Zaman | A% B% Ch D% | plid

a 0.00 30.0 20.0 0.0 0.0 500.0
0.30 80.0 20.0 0.0 0.0 500.0
5.00 0.0 100.0 0.0 0.0 500.0
6.00 0.0 100.0 0.0 0.0 500.0
700 | 80.0 | 20.0 0.0 0.0 | 500.0
100.0 0.0 0.0 0.0 500.0

oy | e |l | [

=

£,

E Cizgen Renkleri
=

"

: -

r ]

ki

=

Zaman [ dk.

Sekil 4.3. Analizlerin yapildigr, UHLPC-MS/MS cihazinda hazirlanan gradyen
programi. A% hareketli faz A'y1, B% hareketli faz B'yi gostermektedir

100 4
80 1
338
Carbofuran
i«
=
¥ w0
Thiophanate-metil
20 4 /
- }i

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 35 4 45 5
Zaman / dk.

Sekil 4.4. Calisma kapsaminda kullanilan gradyen programi ile elde edilen aldicarb,
carbofuran, pirimicarb ve thiophanate-metil pestisitlerine ait
kromatogramlar
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Sekil 4.3’de gosterilen gradyen programi uygulandiginda, aldicarb ve pirimicarb
pestisistine ait piklerin Sekil 4.4’de gosterildigi gibi, birbiri ile ¢akismadan ayrildig ve
kromatografik ayrimin 3,38 dakikada gibi kisa bir zamanda sonlandig1 gézlemlenmistir.
Olusturulan gradyen programinda, hareketli faz akis hizi 500 pL/dk olarak
belirlenmistir. Ayrica, akis miktarinin iyi bir sekilde ayarlanmasi ile ¢ozgen tiikketimi
azaltilmis ve analiz daha ekonomik hale getirilmistir.

Sekil 4.3°de gosterilen gradyen program ve hareketli faz akis hizi kullanilarak
caligilan pestisitlere ait muhtemel metabolitlerin UHPLC-MS/MS’de kromatografik
ayrimlar1 gerceklestirilmistir. Elde edilen kromatogram Sekil 4.5'de verilmistir.
Uygulanan gradyen programi ile pestisit metabolitlerine ait piklerin tam olarak
birbirinden ayrildig1 goriilebilir. Bu sonug, gradyen programinin pestisit metabolitleri
icin de uygun oldugunu gostermektedir. Kromatogramda ilk olarak aldicarb-siilfoksit
pestisitine ait pik gozlenirken, en son olarak ise pirimicarb-desmetil formamido
metabolitinin piki gozlenmistir. Kromatografik analiz i¢in gereken siire 3.30 dakika
olarak gerceklesmistir.

100 «
1.46 24 : :
: Carbofuran-3 -hidrolesi
g0 4 Carbendazim :
Pirimicarb
~ . Desmetil
g Aldicarb-Siilfon
= \ 101 1.08.
B i Pirimicarb-Desmetil
& Aldicarb 330 / Formamido
Siilfoxide Wi
20 1 b 0.67 3
\‘.
0 4+ n L - - v e - —
0 05 1 15 2 25 3 3.5 4 45 5

Zaman / dk.

Sekil 4.5. Aldicarb-siilfon, aldicarb-siilfoksit, carbofuran-3-hidroksi, pirimicarb-
desmetil,  pirimicarb-desmetil-formamido  ve  carbendazim  pestisit
metabolitlerine ait kromatogramlar

Analitlerin kromatografik yontemle kalitatif olarak tanimlanmasi, alikonma

zamanlariin belirlenmesi ile yapilmaktadir. Cizelge 4.2°de calisilan pestisit ve bu
pestisitlere ait alikonma zamanlar1 verilmistir.
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Cizelge 4.2. Pestisit ve pestisit metabolitlerine ait alikonma zamanlar1

Pestisitler Alikonma Zamanlarn (dk.)
Aldicarb 2,87
Aldicarb-Sulfon 1,01
Aldicarb-Sulfoxide 0,67
Carbofuran 3,38
Carbofuran-3-hidroksi 2,24
Pirimicarb 2,97
Pirimicarb-Desmetil 1,98
Pirimicarb-Desmetilformamido 3,30
Thiophanate-Metil 3,24
Carbendazim 1,46

Aragtirma kapsaminda kullanilan domates numunelerinde, pestisitlerin olup
olmadigi, kullanim Oncesinde, gerekli ekstraksiyon islemleri yapildiktan sonra Sekil
4.3 deki gradyen programi kullanilarak UHPLC-MS/MS cihaz ile kontrol edilmistir.
Iceriklerinde, arastirma konusu pestisitler ve domates numunelerinde yaygin olarak
kullanilan pestisitlere rastlanmamastir.

4.1.3. Pestisit ana molekiillerine ve metabolitlerine ait kalibrasyon egrileri

Pestisit kalint1 analizleri gergeklestirilirken tizerinde durulmasi gereken 6nemli
hususlardan birisi de ekstraksiyonu gergeklestirilecek olan bitki, toprak ve gida
materyallerinden ekstraksiyon c¢ozeltisine gegen girisim unsurlarinin kromatografik
sistemde yarattig1r sorunlardir. Kalinti analizlerinde istenmeyen maddelerin ekstrakt
cozeltisinden uzaklagtirilmast icin temizleme (clean-up) isleminin yapilmasi
gerekmektedir. Yetersiz ve dogru olmayan bir clean-up islemi ekstraksiyon igsleminin
kalitesi ve verimini olumsuz etkileyebilmektedir. Bu etkiler ise, matrisden gelen
bilesiklerin analit piklerinin tespitini engellemesi, pozitif hatalara sebep olmasi,
miktarsal hesaplamada biiyiik sapmalara sebep olmas1 gibi etkilerdir. Bu etkiler matriks
etkisi olarak tanimlanmaktadir. Matriks etkisini uzaklastirmak i¢in en sik uygulanan
yontem ise, kalibrasyon ¢ozeltileri hazirlanirken, kalibrasyon noktalarini olusturan her
bir standard1 6rnek matriksi ile birlikte hazirlamaktir (Tiryaki 2009).

Calisilan her bir pestisit ve metabolitleri i¢in Cizelge 4.3'de verilen bilesimlerde
kalibrasyon ¢ozeltileri hazirlanmstir.
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Cizelge 4.3. Kalibrasyon ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Blank 10 pg/LL 25 pg/LL 50 pg/L. 100 pg/L. 250 pg/L

Ekstrak(pL) 800 800 800 800 800 800
Mobil Faz A(pL) 500 500 500 500 500 500
Standart(pL) - 20%* 50* 100* 20%* 50%*
Metanol (pL) 100 80 50 - 80 50

* 500 ng/L ara stok ¢ozeltisinden hazirlanmustir.
*% 5000 png/L ara stok ¢ozeltisinden hazirlanmisgtir.

Kalibrasyon noktalari, son konsantrasyon 0, 10, 25, 50, 100 ve 250 ng/L olacak
sekilde matriks uyumlu olarak hazirlanmigtir. Kalibrasyonlarin matriks uyumlu olarak
yapilmasi, matriks etkilerini dengelemek i¢in kullanilmaktadir.  Ekstrakt olarak,
iceriginde herhangi bir pestisitin bulunmadigi bu calisma kapsaminda Onceden
belirlenen, domates numuneleri kullanilmigtir. Domates numunelerinden, Bolim 3.2.1
de verilen QUEChERS yontemi ile temizlenmis ekstraksiyon sivisi elde edilmis ve bu
stvi kalibrasyon noktalarinin hazirlanmasinda ekstrakt olarak kullanilmistir. Her bir
viale, 800 pL blank numune ile 500 pL hareketli faz A’dan ilave edilmistir. Calisilan
pestisit ve metabolitleri i¢in 500 ug/L ve 5 mg/L olacak sekilde ara stok ¢ozeltiler
hazirlanmistir. Hazirlanan ara stok ¢ozeltilerinden, Cizelge 4.3°de gosterilen miktarlarda
cozeltiler ilave edilerek artan konsantrasyonlarda kalibrasyon c¢ozeltileri hazirlanmistir.
Her bir viale, cesitli oranlarda metanol eklenerek, toplam hacim 1400 pL’ye
tamamlanmaistir.

Pestisit ana molekiiller ve metabolitlerine ait kalibrasyon egrileri, Sekil 4.4 ve
Sekil 4.5°de belirlenen pikler kullanilarak Boliim 3.2.5.2°de verilen yonteme gore elde
edilmistir.

Calisilan pestisitler ve metabolitleri i¢in ilgili alikonma zamanlarinda elde edilen
kalibrasyon grafikleri Sekil 4.6- 4.10'da verilmistir.
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Sekil.4.6. a) Carbofuran ve b) Thiophanate-metil pestisitlerine ait kalibrasyon egrileri
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Sekil.4.7. a) Pirimicarb ve b) Aldicarb pestisitlerine ait kalibrasyon egrileri
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Sekil 4.8. a) Pirimicarb desmetil-formamido ve b) Carbofuran-3 hidroksi
metabolitlerine ait kalibrasyon egrileri
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Sekil 4.9. a) Pirimicarb-desmetil ve b) Carbendazim metabolitlerine ait kalibrasyon
egrileri.

(a)

Alan (x106)
Alan (x109)

34



BULGULAR VE TARTISMA Cagdas KIZIL

[y
o
|

(b)

[
o O N

Alan (x10€)
Alan (x105)

N b

O ¢ T 0 O 0 A B |
T T 1 O
0 100 200 300 0 100 200 300

Konsantrasyon / ug/L Konsantrasyon / pg/L

Sekil.4.10. a) Aldicarb-siilfon ve b) Aldicarb-siilfoksit metabolitlerine ait kalibrasyon
egrileri.
Calisilan ana pestisit ve bu pestisitlerin metabolitler icin Sekil 4.6-4.10 ile
belirlenen kalibrasyon iliskilerine ait dogru denklemleri ve korelasyon kat sayilari

Cizelge 4.4’de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.4. Kalibrasyonlardan elde edilen dogru denklemleri ve korelasyon katsayisi

()

Pestisitler / Metabolitler Dogru Denklemi Korelasyon Katsayisi (r?)
Aldicarb y=96917.3x+293246 0.9989
Aldicarb-Siilfon y=14651.7x+t61357 0.9977
Aldicarb-Siilfoksit y=8967.22x+32352.3 0.9981
Carbofuran y=143585x+466846 0.9989
Carbofuran-3-hidroksi y=15797x+110689 0.9969
Pirimicarb y=162057x+472364 0.9991
Pirimicarb-Desmetil y=29951.2x+97208.9 0.9988
Pirimicarb-Desmetil-formamido y= 91669.4x+43733 0.9940
Thiophanate-Metil y=57148.6x+273489 0.9982
Carbendazim y=60679.5x+318113 0.9981

Her bir kalibrasyon noktasi 3 tekrarli enjeksiyon ile elde edilmistir. Calisilan
tiim molekiillerin kalibrasyonlarma ait korelasyon katsayilari (r*), 0,99 degerinin
tizerindedir. Bu sonu¢ olusturulan programin genis bir konsantrasyon araliginda
dogrusal oldugunu gostermektedir.

4.2. Tespit Smir1 (LOD) ve Ol¢iim Smir1 (LOQ) Degerlerinin Belirlenmesi
Calisma Oncesi, blank domates numunesinde ¢alisma konusu olan pestisitler ve
diger pestisitlerin var olup olmadigi, arastirma disindaki pestisitlerin varligiin girisim

unsuru yaratacagi diisiincesi ile arastirilmistir (B6lim 4.1.2). LOD ve LOQ degerlerinin
belirlenebilmesi i¢in son konsantrasyon 10 pg/L olacak sekilde blank domates
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numunesine pestisit karisimindan enjekte edilmistir. QuChERS ekstraksiyon metoduyla
elde edilen ekstraktlarin, Sekil 4.3’de verilen gradyen programi kullanilarak analizleri
gerceklestirilmistir.  Elde edilen sonuglar, her bir pestisit i¢in belirlenen 1ilgili
kalibrasyon iligkisi kullanilarak konsantrasyonlar hesaplanmistir. Caligmalar, 10 tekrarl
olarak yapilmis ve yapilan ¢alisma kapsaminda elde edilen degerler neticesinde her bir
pestisite ait standart sapma (SD) ve bagil standart sapma (RSD) degerleri
hesaplanmistir. Hesaplanan standart sapmalarin 3 kati her bir pestisit metaboliti i¢in
LOD, 10 kat1 ise LOQ degerleri olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.5. Her bir pestisite ait hesaplanan LOD ve LOQ degerleri

PESTIiSIiT METABOLITLERI

Aldicarb | Aldicarb | Carbendazim | Carbofuran | Pirimicarb | Pirimicarb D.
Siilfoksit | Siilfon (ng/kg) 3-hidroksi | Desmetil | Formamido
A (ng/kg) | (ng/kg) (ng/kg) (ng/kg) (ng/kg)
Olciim
1 8,45 7,12 7,13 7,56 9,54 7,76
2 8,31 7,33 7,56 7,93 8,78 7,73
3 7,56 8,98 7,50 7,73 7,89 7,56
4 7,33 7,85 7,77 9,19 8,96 7,96
5 8,06 7,04 7,43 8,96 9,15 7,51
6 9,45 8,69 7,15 7,89 7,35 9,45
7 9,36 7,63 8,67 8,96 7,58 8,69
8 7,51 8,56 9,12 8,65 8,17 9,36
9 9,13 8,22 8,13 9,18 8,16 9,06
10 8,36 8,96 8,56 9,35 8,18 8,44
Ort. 8,35 8,04 7,90 8,54 8,38 8,35
SD. 0,77 0,75 0,69 0,69 0,71 0,75
% RSD 9,19 9,28 8,68 8,06 8,45 8,99
LOD 2,31 2,25 2,07 2,07 2,13 2,25
LOQ 7,68 7,46 6,86 6,88 7,08 7,51

Canlilar iizerinde zararli etkilere neden olabilecek pestisitlerin varligt ve bu
pestisitlerin zararli dozlarinin belirlenmesi EPA, WHO ve FAO gibi kurumlar
tarafindan gerceklestirilmektedir (Tarak¢1 ve Tiirel 2009). Bu kurumlardan elde edilen
sonuglar neticesinde pestisitlerin analitik olarak tespit edilmesi gerekliligi ortaya
cikmistir. Pestisit analizlerinde izlenecek tiim parametreler ve pestisitlere ait MRL
(Maksimum Kalintt Sinir1) degerlerinin belirlenmesinin gerekliligi Avrupa Birligi
Komisyonu tarafindan hazirlanan SANCO direktifinde (Anonymous 2013)
vurgulanmaktadir. Avrupa Birligi Gida Kodeksi, Tiirk Gida Kodeksi ve EFSA (Avrupa
Gida Giivenligi Kodeksi) gibi ilgili kodekslerde pestisit ve pestisit metabolitlerine ait
MRL degerleri bulunmaktadir.

SANCO direktifine gore, analitik islemler sonucunda bulunan her bir pestisite ait
LOQ degerinin, o analite ait MRL’ye esit ya da altinda olmasi gerektigi
vurgulanmaktadir. Ayrica, MRL kalint1 ¢aligmalar1 sadece kaynak pestisiti degil ayni
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zamanda metabolit {riinleri de kapsamaktadir (Anonymous 2013). Calismamiz
sonucunda aldicarb-siilfoksit, aldicarb-siilfon, carbendazim, primicarb-desmetil pestisit
metaboliti i¢in hesaplanan LOQ degerlerinin Tirk Gida Kodeksi (Anonim 2014) ile
karsilastinldiginda  MRL altinda degerler oldugu gozlenmistir. Ilgili kodekste
pirimicarb-desmetil-formamido ve carbofuran-3-hidroksi metabolitlerine ait MRL
degeri bulunmamaktadir. Calisma kapsaminda elde edilen LOQ degerleri Avrupa Gida
Giivenligi Kodeksi’nde verilen MRL degerleri (Anonymous 2011) ile
karsilastirildiginda ise aldicarb-siilfoksit, aldicarb-siilfon, carbofuran-3-hidroksi,
carbendazim ve pirimicarb pestisitlerin ait degerlerin MRL altinda oldugu gézlenmistir.
Igili kodekste pirimicarb-desmetil-formamido’ya ait MRL degeri bulunmamaktadir.

4.3. Dogruluk ve Kesinlik

Dogruluk ve kesinlik degerlerinin belirlenebilmesi i¢in geri kazanim ¢alismasi
yapilmistir. Bunun i¢in, blank domates numunesine son konsantrasyon 10 pg/L ve 50
png/L olacak sekilde iki farklt konsantrasyonda pestisit karistminin enjeksiyonu
gerceklestirilmistir. Ekstraksiyon QUEChERS yontemi ile 15 gram domates numunesi
kullanilarak, 10 tekrarl olarak gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglara gore her bir
pestisit i¢in ylizde ortalama geri kazanim, standart sapma (SD) ve bagil standart sapma
(RSD) degerleri hesaplanmustir.

izelge 4.6. Her bir pestisite ait hesaplanan ortalama geri kazanim, standart sapma,
g p P g p
yiizde relatif standart sapma degerleri

1. Geri Kazammm-0,01 mg/kg 2. Geri Kazamim-0,05 mg/kg

Analitler % Ort. Geri % % Ort. Geri %
kazanim SD RSD kazanim SD RSD
Aldicarb-Siilfon 83,47 0,60 72 87,67 2,94 6,72
Aldicarb-Siilfoxide 84,35 0,53 6,29 83,61 1,29 3,1
Carbendazim 98,98 0,61 6,15 94,21 2,71 5,75
Carbofuran-3-hidroksi 86,68 0,32 3,65 88,44 2,61 59
Pirimicarb-Desmetil 87,85 0,26 2,96 91,7 1,80 3,93
Pirimicarb-
D.Formamido 92,98 0,25 2,68 89,73 2,77 6,19

Gida numunelerinde pestisit kalintist analizlerinin analitik kalite kontrol ve
validasyon  prosediirleri i¢in rehber dokiimanlardan en Onemlisi olan
SANCO/12571/2013 direktifine gore, kalint1 analizleri kapsaminda uygulanan
metotlarin gegerliligi konusunda yapilan metot validasyon g¢alismasi icin elde edilen
%RSD degerinin %20’inin altinda ve yiizde geri kazanim degerlerinin %70-120
arasinda olmasi1 gerektigi bildirilmektedir (Anonymous 2013). Arastirma kapsaminda
domates numunesinde her bir pestisit icin % geri kazanim ve % RSD degerlerinin
SANCO/12571/2013 direktifine gore uygun degerlerde oldugu bulunmustur.

4.4. Ger¢cek Domates Numunelerindeki Pestisit Metabolitlerinin Belirlenmesi
Calisma kapsaminda, domates numunelerinde bulunabilecek karbamat gurubu

olan carbofuran, thiophanate-metil, pirimicarb ve aldicarb pestisitlerine ait
metabolitlerin zamana ve ortam sicaklifina bagl olarak olusumlarinin tespit edilmesi
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amaciyla, domates numunelerine son konsantrasyon 200 pug/L olacak sekilde pestisit
karisimi enjekte edilmistir. Domates numuneleri, 1-8 hafta arasinda, -18+£2 °C, 5+1 °C
ve 20+3 °C’ de bekletilmis ve bu sicaklilarda 1., 2., 3., 4. ve 8. hafta bekletilmeleri
sonucunda olugan pestisit metabolitleri Sekil 4.3’te verilen gradyen programi
kullanilarak belirlenmistir. Pestisit enjekte edilmis domates numunelerinin 8 hafta siire
ile -18 °C karanlik, 5 °C karanlik, 20 °C karanlik ve 20 °C aydinlik kosullarinda
bekletilmeleri sonucu elde edilen numulere ait kromatogramlar Sekil 4.11°de

gosterilmistir.

= 100 9 g
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Sekil 4.11. a) Aldicarb-siilfoksit, b) Aldicarb-siilfon c¢) Carbendazim d) Aldicarb e)
Pirimicarb f) Carbofuran g) Thiophanate-metil. Numunelerin 8 hafta -18 °C
Karanlik, 5 °C Karanlik, 20 °C Karanlik ve 20 °C Aydinlik kosullarinda
bekletilmesi sonucu olusan kromatogramlar

Tez kapsaminda c¢alisilan tim zaman araliklarnt i¢cin elde edilen
kromatogramlardan hesaplanmis sonuglar Cizelge 4.7-4.11°de verilmistir.
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Cizelge 4.7. Bir hafta bekleme sonucu olusan pestisit metabolitleri

L. Hafta -18°C 5°C 20°C 20°C
Karanhk Karanhk Aydinhk Karanhk

Aldicarb Siilfon (ng/kg) <LOD <LOD <LOD <LOD
Aldicarb Siilfoksit (ng/kg) <LOD 2,45 10,84 5,71
Carbendazim (pg/kg) 23,44 102,63 157,6 146,5
Carbofuran-3-hidroksi (ng/kg) <LOD <LOD <LOD <LOD
Pirimicarb-Desmetil (ng/kg) <LOD <LOD <LOD <LOD
Pirimicarb-Desmetil- <LOD <LOD <LOD <LOD

formamido (pg/kg)
* <LOD: Tespit Siir1 Altinda

Cizelge 4.8. 1ki hafta bekleme sonucu olusan pestisit metabolitleri

> Hafta -18°C 5°C 20°C 20°C
Karanhk Karanhk Aydinhk Karanhk

Aldicarb Siilfon (pg/kg) <LOD <LOD <LOD <LOD
Aldicarb Siilfoksit (ng/kg) <LOD 2,99 11,85 6,36
Carbendazim (pg/kg) 28,18 128,16 166,8 153,2
Carbofuran-3-hidroksi (ng/kg) <LOD <LOD <LOD <LOD
Pirimicarb-Desmetil (ng/kg) <LOD <LOD <LOD <LOD
Pirimicarb-Desmetil- <LOD <LOD <LOD <LOD

formamido (ng/kg)
* <LOD: Tespit Sinr1 Altinda

Cizelge 4.9. Ug hafta bekleme sonucu olusan pestisit metabolitleri

3. Hafta -18°C 5°C 20°C 20°C
Karanhk Karanhk Aydinhk Karanhk

Aldicarb Siilfon (ng/kg) 2,34 3,16 5,13 4,41
Aldicarb Siilfoksit (ng/kg) 2,67 3,68 16,48 15,04
Carbendazim (pg/kg) 31,56 140,26 174,6 167,4
Carbofuran-3-hidroksi (ng/kg) <LOD <LOD <LOD <LOD
Pirimicarb-Desmetil (ng/kg) <LOD <LOD <LOD <LOD
Pirimicarb-Desmetil- <LOD <LOD <LOD <LOD

formamido (pg/kg)
* <LOD: Tespit Sinir1 Altinda
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Cizelge. 4.10. Dort hafta bekleme sonucu olusan pestisit metabolitleri

4. Haft -18°C 5°C 20°C 20°C

- rala Karanhk Karanhk Aydinhk Karanhk

Aldicarb Siilfon (pg/kg) 3,34 4,13 7,63 5,14
Aldicarb Siilfoksit (ng/kg) 3,87 5,66 19,46 18,43
Carbendazim (pg/kg) 46,15 145,36 185,3 178.,3
Carbofuran-3-hidroksi (ng/kg) <LOD <LOD <LOD <LOD
Pirimicarb-Desmetil (ng/kg) <LOD <LOD <LOD <LOD
Plrlmlca.rb-Desmetll- <LOD <LOD <LOD <LOD
formamido (pg/kg)

* <LOD: Tespit Sinir1 Altinda
Cizelge 4.11. Sekizinci hafta bekleme sonucu olusan pestisit metabolitleri

3. Hafta -18°C 5°C 20°C 20°C

) Karanhk Karanhk Aydinhk  Karanhk

Aldicarb Siilfon (pg/kg) 4,38 5,64 8,34 7,73
Aldicarb Siilfoksit (ng/kg) 5,19 9,45 23,48 21,49
Carbendazim (pg/kg) 54,63 148,39 193,45 187,6
Carbofuran-3-hidroksi (ng/kg) <LOD <LOD <LOD <LOD
Pirimicarb-Desmetil (ng/kg) <LOD <LOD <LOD <LOD
Pirimicarb-Desmetil <LOD <LOD <LOD <LOD

formamido (ng/kg)

* <LOD: Tespit Sinirt Altinda

Cizelge 4.7-4.11 incelendiginde 8 haftalik siire icerisinde bazi pestisitlerin
metabolitlerinin olusumu goézlenmistir. Domates numunelerinin farkli sicakliktaki
depolama kosullarinda bekletilmeleri sonucu pestisit metabolitlerinin olusumuna iligkin

konsantrasyon-zaman grafikleri Sekil 4.12-4.14'te gosterilmistir.
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Sekil 4.12. Farkli sicakliktaki depolama kosullarinda bekleme sonucu aldicarb

pestisitinden metaboliti olan aldicarb siilfoksit’in olusum egrisi
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Sekil 4.13. Farkli sicakliktaki depolama kosullarinda bekleme sonucu aldicarb
pestisitinden metaboliti olan aldicarb siilfon’un olusum egrisi
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Sekil 4.14. Farkli sicakliktaki depolama kosullarinda bekleme sonucu thiophanate-metil
pestisitinden metaboliti olan carbendazim’in olugum egrisi

Sekil 4.12-4.14 incelendiginde aldicarb pestisitinin metaboliti olan aldicarb-
siilfonun olusumu 3. haftadan sonra gozlenmis ve konsantrasyonu da 8. haftaya kadar
artarak devam etmistir. Ayrica, aldicarb-siilfonun miktarinin, sicaklik artigina paralel
olarak da arttifi gozlenmistir. Aldicarb-siilfoksit metaboliti 1. hafta itibariyle artan
konsantrasyonlarda gozlenmis ve bu artis 8. haftaya kadar devam etmistir. 3. hafta
itibariyle -18 °C’de de aldicarb-siilfoksit metabolitinin olusumu baslamis, 8. haftaya
kadar olusumu gozlenmistir. Thiophanate-metil pestisiti, tiim sicaklik degerlerinde hizli
bir sekilde metabolize olmus ve iirlin olarak carbendazim metaboliti olusmustur. 1. ve 8.
haftaya kadar olan bekletmelerde, artan konsantrasyonda carbendazim metabolitinin
olusumu gergeklesmistir. Carbofuran-3-hidroksi, pirimicarb-desmetil ve pirimicarb-
desmetil-formamido olusumu belirtilen siire ve sartlarda gozlenmemistir (Cizelge-4.7-
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4.11). Ozetle, belirtilen siire icinde aldicarb pestisiti, metabolitleri olan aldicarb-siilfon
ve aldicarb- siilfoksit’e 8 hafta sonunda toplamda sirasiyla %4,2 ve %11,7 oraninda
ayrismistir. En yiiksek ayrisma thiophanate-metil pestisitinde gézlenmistir. Bu pestisitin
carbendazim metabolitine %96,7 oraninda ayristigi hesaplanmistir. Bu sonug, domates
numunelerinde thiophanate-metil pestisitine rastlamasa bile onun metaboliti olan ve
zehirli kimyasallar smifinda degerlendirilen carbendazim metabolitinin varligint ve
analiz edilmesi gerekliligini ortaya koymaktadir. Calisilan diger pestisitlerin
metabolitlerine doniisiimiine iligskin bulgulara rastlanmamaistir (Cizelge-4.7-4.11).

Calisma kapsaminda karanlik ve aydinlik ortamlarda bekletmelerde pestisitlerin
metabolitlerine ayrisma oranlarinda belirgin farklar gozlenmistir. Bu durumun 1sik
etkisi ile gerceklesen fotokimyasal reaksiyon ile pestisitlerin pargcalanmasinin
gerceklestigi diisliniilmektedir. Pestisitlerin ayrigsma sekillerinden biri olan fotokimyasal
ayrisma, pestisitlerin dogrudan giines 15181 etkisiyle ayrigmasidir. Bu ayrigsma
elektromanyetik nitelikteki 1s18in ¢esitli dalga boylarinin farkli enerji tasimalari
sebebiyle olmaktadir. Bu ayrisma kimyasal bilesimdeki kimyasal baglar1 kirabilecek
enerjiye sahip dalga boylarindaki 1sik ile gerceklesmektedir (Tireli 2007). Pestisit
molekiillerinin  maruz kaldiklar1  fotokimyasal tepkimeler; hidroliz, halojen
eliminasyonu, yiikseltgenme, izomerizasyon ve polimerizasyondur (Cuci 2005).

Diger taraftan, pestisitlerin fotokimyasal ayrigsma reaksiyonlari ortam sicakligina
da baghdir. Bu caligmada, ortam sicakligin arttirilmasi ile pestisit degradasyonunun
hizlandig1 gozlenmistir (Cizelge 4.12-4.14). Genel olarak, belirlenen iic metabolitin
olusma hizlarinin sicaklik artik¢a belirgin bir sekilde arttigi goriilmektedir. Bu durum
pestisitlerin ~ metabolitlerine  ayrisma  reaksiyonunun  endotermik  oldugunu
gostermektedir. Ayrica, baslangigtan itibaren 8 haflatik siire i¢erisinde tiim numunelerin
pH degerleri takip edilmis ve bu degerlerin 4.02 ile 4.17 araliginda degistigi
gozlenmistir. Buna gore, doniisiimiin asidik ortamda gerceklesmesi, pestisitlerin
metabolitlerine  doniisim mekanizmasinda asit katalizorlinlin  rol oynadigim

gostermektedir.
4.5. Oneriler

Aragtirma sonucu edinilen sonuglara gore, bekletilen numunelerde bazi
pestisitlerin zamanla metabolitlerine doniistiikkleri ve bu doniisiim iirlinlerinin
konsantrasyonlarmin arttig1 gdzlemlenmistir. Ozellikle 5 °C ve 20 °C’de pestisitlerin
metabolitlerine doniismesi, yas meyve ve sebzelerin liretilmesinde, ¢alisma kapsaminda
kullanilan pestisitlerin kullanilmasi1 durumunda, metabolitlerin tirtinde kalint1 birakacag:
anlasilmaktadir. Ancak, tarimsal miicadelede thiophanate-metil kullanilmasi
durumunda, bu pestisitin metaboliti olan carbendazimin -18, 5 °C - 20 °C’ aralifinda
hizli bir sekilde bozunmasi sebebiyle bu pestisitinde analizinin yapilmasi gerekliligi
anlasiimaktadir. Ozellikle yaz ayinda yiiksek sicaklik ve nemden dolayi, hallerde ve
pazarlarda satisa sunulan iriinlerin, pestisitlerin metabolitlerine ddniislimiiniin
hizlandiracag1 diisiiniilmektedir. Ayrica, yurtdisina gonderilen {irlinlerin, {riiniin
hasatindan son tiikketim tarihine kadar olan siirenin ortalama 1-1,5 aylik siire¢ olmasi bu
irlinlerde pestisitler ile birlikte pestisit metabolitlerinin de kalinti sorununu
doguracaktir. EK-1, EK-2, EK-3 ve EK-4’te ihracat ve ithalati gergeklestirilen, ve
yurti¢i tiiketimine sunulan gida iirinlerinde yapilan analizler sonucu tespit edilen
pestisitler ve bu pestisitlerin tespit edildigi {riin gruplar1 gosterilmistir. Rusya ve
Avrupa Birligi tilkelerine gonderilen {irlinlerde kalint1 problemleri sebebiyle gonderilen
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gida iirtinlerinin kalinti bulgusuyla geri gonderildigi bilinen bir gercektir. Bu durum
ciddi ekonomik kayiplara sebep olmaktadir. Thracat yapilan iilkelerin analizinin
yapilmasini istedikleri kalintilarin arasinda aragtirma kapsaminda bulunan pestisitlerden
bazilar1 bulunmaktadir. Bu pestisitlerin metabolitlerinin de analizler kapsamina
alinmalarinin talep edilmesi durumunda ihracat {iriinlerinde pestisit metabolit
kalintilarinin olabilecegi dngoriilmektedir.

Yaptigimiz arastirma ¢alismasi ile birlikte pestisit metabolitlerinin pargalanma
iirlinleri olan metabolitlerinin kalint1 analiz ¢alismalarinda incelenmesi, kalitatif ve
kantitatif olarak tespit edilmesine yonelik yaklasimin benimsenmesine inanilmaktadir.
Bu yaklasimin siirdiirelebilmesi i¢in, yetkili kurum ve kuruluslar ile goriis aligverisi
yapilmasi gerektigi, ayrica pestisit kullaniminin pek cok iirlin grubunda yaygin olusu ve
kullanilan pestisit ¢esidinin fazla olusu sebebiyle, metabolit calismasinin sadece
arastirma kapsaminda segilen pestisitlerle sinirlandirilmamasi gerektigi, sik¢a kullanilan
diger pestisitler ile farkli matrikslerde calisma yapilmasi gerekli olacagi
diistiniilmektedir. Caligmalarin kalint1 tespitiyle sinirli kalmayip, ayn1 zamanda birden
fazla pestisit karistmmin canli viicudunda metabolize olmasi, olusan pestisit
metabolitlerinin sebep olabilecegi saglik sorunlarinin tespit edilebilmesi i¢in klinik
testleriyle desteklenmesi gerektigi diisiiniilmektedir.
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5. SONUCLAR

Aragtirma kapsaminda domates numunelerine 4 adet pestisit enjekte edilerek
parcalanma firiinleri olan metabolitlerinin belirlenmesi i¢in, UHPLC-MS/MS cihazinda
metot gelistirilmistir. Caligma kapsaminda domates numunelerine enjekte edilen dort
pestisitten ikisinin (aldicarb ve thiophanate-metil) metabolitleri belirlenmistir. Metabolit
olusum hizinin ortamin sicakligi ile arttig1 ve 15181in metabolit olugum reaksiyonunu
katalizledigi gbzlenmistir.

Metodun validasyonu kapsaminda yapilan dogrusallik ¢alismasi i¢in, 10-250
ng/L konsantrasyon araliginda ¢alisilmis ve her bir kalibrasyon egrisi i¢in r*> 0,99
olarak tespit edilmistir. Pestisit metabolitlerinin kromatografik ayrim 3,41 dakika gibi
kisa bir siirede ger¢eklesmistir. Geri kazanim ¢alismasi1 kapsaminda 6rnek korii tizerine
son konsantrasyon 10 ve 50 pg/kg olacak sekilde pestisit karisimi enjekte edilmistir.
Geri kazanim miktari ise her iki konsantrasyonda %83,47-%98,98 olarak bulunmustur.
Elde edilen geri kazanim degerlerinde pestisit metabolitleri i¢inde en diisiik geri
kazanim oranina sahip olan etken madde aldicarb-siilfon, en yiiksek geri kazanim ise
carbendazim metabolitinde elde edilmistir. Pestisitler i¢in tespit sinir1 (LOD) 0,0020
mg/kg-0,0023 mg/kg, Slglim smir1 (LOQ) ise 0,0069 mg/kg-0,0077 mg/kg olarak
bulunmustur.
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6. EKLER

EK 1. Antalya’dan Avrupa Birligine sebze ve meyve ihracatinda RASFF kapsaminda

son ii¢ yi1lda alinan bildirimler (Anonim 2015).

BILDIRIME NEDEN OLAN YIL
AKTiF MADDE 2011 2012 2013 2014 2015 *
Formetanate 12 8 6 13 9
Malathion 1 1 4 4 3
Oxamyl 11 2
Methomyl 11 1 | 1
Clofentezine 8 4 3 7 3
Carbendazim 1 1 1
Dimethoate 1
Procycmidone 10 5 1 2
Tetradifon 21 5 1
Acetamiprid 1
Imazalil 1
Chlorpyrifos Metil 2
Chlorpyrifos 1
Prochloraz 1
Thiophanate-Metil 4
Methamidaphos 1
Monocrotophos 2
Diafenthiuron 1
Biphenyl 1
Fenamiphos 2
Fostniazate 1
Fenthion 1
Bakir 1
TOPLAM 74 26 17 35 30
Biber Biber Biber Biber Biber
(69) (26) (15) (32) (24)
Domates Domates  Patlican Hiyar
S (5) 2) (1) 2)
l}IL})IRIMLERH}I Asma Kabak
URUNLERE DAGILIMI Yap.(1) (1)
Nar Mandarin
(1) (1)
Nar
(2)
*28.10.2015
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EK 2. 2015 yilinda, 28.10.2015 tarihine kadar hasat dncesi tavsiye dis1 ¢ikan pestisit
kalintis1 tiirleri, uygulandiklar iiriin gruplari ve alindiklar1 bdlgeler (Anonim

2015).

No Ilgesi Tavsiye Dis1 Aktif Madde Uriin Adi Ay

1 Manavgat Carbendazim/Benomyl Biber Subat
2 Serik Dimethoate Biber Subat
3 Alanya Dodine Biber Subat
4  Manavgat Acetamiprid Kabak Subat
5 Finike Chlorpyrifos Etil Portakal Subat
6 Finike Chlorpyrifos Etil Portakal Subat
7 Finike Chlorpyrifos Etil Portakal Subat
8 Finike Chlorpyrifos Etil Portakal Subat
9 Demre Chlorohalonil Biber Subat
10 Serik Clofentezine, Pyrimethanil Cilek Mart
11 Serik Carbendazim / Benomyl Biber Mart
12 Serik Captan Cilek Mart
13 Kas Propargite (yasakli)* Biber Mart
14  Muratpasa Chlorothalonil, Imidacloprid Marul Mart
15 Gazipasa Imidacloprid, Trifloxystrobin Cilek Mart
16 Gazipasa Trifloxystrobin Cilek Mart
17 Gazipasa Acetamiprid Cilek Mart
18 Aksu Hexythiazox Cilek Mart
19 Gazipasa Captan Cilek Mart
20 Serik Clofentazine Biber Mart
21 Serik Chlorohalonil Biber Mart
22 Serik Formetanate Biber Mart
23  Kumluca Chlorothalonil Biber Nisan
24 Kumluca Chlorothalonil Biber Nisan
25 Kepez Clofentezine Domates Nisan
26 Aksu Chlorothalonil Biber Nisan
27 Aksu Chlorothalonil Biber Nisan

Carbendazim / Benomyl,

28 Korkuteli Thiophanate- Methyl Mantar Nisan
29 Korkuteli Carbendazim / Benomyl Mantar Nisan
Methomyl
30 Korkuteli Carbendazim / Benomyl Mantar Nisan
Captan, Carbendazim / Benomyl
31 Korkuteli Methomly, Mantar Nisan
Thiophanate-Methyl
32 Korkuteli Carbendazim / Benomyl Mantar Nisan
33 Korkuteli Carbendazim / Benomyl Mantar Nisan
34 Muratpasa :;(?;/nsqtlr%r‘tl)?r’l Tere Nisan
35 Muratpasa Acetamiprid Marul Nisan
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No Ilgesi Tavsiye Dis1 Aktif Madde Uriin Adi Ay
36 Muratpasa Hexythiazox Marul Nisan
Boscalid, Captan .
37 Muratpasa Pyraclostrobin, Tebuconazole Dereotu Nisan
38 Manavgat Pyrimethanil Patlican Nisan
39 Aksu Hexythiazox Cilek Nisan
Acetamiprid,
Carbendazim / Benomyl
40 Muratpasa Fosthiazate, Maydanoz  Mayis
Trifluralin (Yasakl1)
41 Muratpasa Acetamiprid Maydanoz = Mayis
. Carbendazim / Benomyl .
42  Gazipasa Metalaxly Cilek May1s
43  Korkuteli Carbendazim-Benomyl, Mantar May1s
Tebuconazole
) Carbendazim-Benomyl
44 Korkuteli Thiophanate-Methyl Mantar May1s
. Carbendazim-Benomyl
45 Korkuteli Thiophanate-Methy Mantar May1s
46 Korkuteli Carbendazim-Benomyl Mantar Mayis
47 Korkuteli Carbendazim-Benomyl Mantar May1s
48 Korkuteli Carbendazim-Benomyl Mantar Mayis
49 Korkuteli Carbendazim-Benomyl Mantar May1s
50 Korkuteli Carbendazim-Benomyl Mantar Mayis
51 Korkuteli Carbendazim-Benomyl Mantar May1s
52 Korkuteli Carbendazim-Benomyl Mantar Mayis
53 Korkuteli Carbendazim-Benomyl Mantar May1s
54 Korkuteli Carbendgznn—B@omyl Mantar Mayis
Imidacloprid
55 Gazipasa Pyridaben Hiyar Haziran
56 Korkuteli Carbendazim-Benomyl Mantar Haziran
57 Korkuteli Carbendazim-Benomyl Mantar Haziran
58 Korkuteli Carbendazim-Benomyl Mantar Haziran
59 Korkuteli Carbendazim-Benomyl Mantar Haziran
60 Korkuteli Carbendazim-Benomyl Mantar Haziran
61 Korkuteli Carbendazim-Benomyl Mantar Haziran
62 Korkuteli Carbendazim-Benomyl Mantar Haziran
63 Korkuteli Carbendazim-Benomyl Mantar Temmuz
64 Korkuteli Carbendazim-Benomyl Mantar ~ Temmuz
65 Korkuteli Carbendazim-Benomyl Mantar Temmuz
66 Korkuteli Carbendazim-Benomyl Mantar ~ Temmuz
67 Korkuteli Carbendazim-Benomyl Mantar Temmuz
68 Korkuteli Carbendazim-Benomyl Mantar ~ Temmuz
69 Korkuteli Carbendazim-Benomyl Mantar Temmuz
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No Tlgesi Tavsiye Dis1 Aktif Madde Uriin Adt Ay
: Carbendazim-Benomyl
70  Korkuteli Chlorothalonil Y Mantar ~ Temmuz
71  Korkuteli Carbendazim-Benomyl Mantar  Temmuz
72 Korkuteli Carbendazim-Benomyl Mantar ~ Temmuz
73  Korkuteli Carbendazim-Benomyl Mantar  Temmuz
74 Korkuteli Carbendazim-Benomyl Mantar  Temmuz
75 Korkuteli Carbendazim-Benomyl Mantar  Temmuz
76  Korkuteli Carbendazim-Benomyl Mantar ~ Temmuz
77 Elmal1 Diflubenzuron Seftali Temmuz
78 Elmal1 Pyrimethanil Seftali Temmuz
79 Elmal1 Chlorothalonil Biber Agustos
80 Korkuteli Acetamiprid Armut Agustos
81 Korkuteli Carbendamm-Bepomyl, Mantar Agustos
Cypermethrin
82 Korkuteli Pyridaben Seftali Agustos
83 Korkuteli Pyridaben Seftali Agustos
84 Korkuteli Fenpyroximate Seftali Agustos
85 Elmal1 Acetamiprid Armut Agustos
86 Muratpasa Acetamiprid, Metalaxyl Feslegen Eyliil
87 Muratpasa Phenylphenol, Boscalid, Metalaxyl Roka Eyliil
88 Muratpasa Phenylphenol, Acetamiprid Marul Eyliil
89 Muratpasa Phenylphenol, Acetamiprid, Marul Eyliil
Phenylphenol, Acetamiprid,
90 Muratpasa Tebuconazole, Dereotu Eyliil
Triadimenol
91 Muratpasa Phenylphenol Roka Eyliil
92 Finike Imidacloprid Nar Ekim
93 Finike Chlorpyrifos-Ethyl, Cypermethrin Portakal Ekim
94 Finike Cypermethrin Portakal Ekim
95 Aksu Phenylphenol Marul Ekim
96 Aksu Phenylphenol, Pyridaben Marul Ekim
97 Aksu Phenylphenoll\,/[z;ziir;ll_;ﬁd Metalaxyl, Maydanoz ~ Ekim
98 Aksu Phenylphenol Roka Ekim
99 Aksu Chlorpyrifos Ethyl Portakal Ekim
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EKLER Cagdas KIZIL

EK 3. 2015 yili 28.10.2015 tarihine kadar Antalya il Gida Tarim ve Hayvancilik
yetkililerinin yaptig1 denetimlerde elde edilen MRL {istii pestisit tiirleri,
denetim tarihleri, uygulandiklari iirtin gruplar1 ve alindiklar1 bolgeler (Anonim

2015).

No Tlcesi MRL Usti A?illmf Madde 50 Ac Ay
1 Manavgat Tebuconazole Biber Subat
2 Kepez Acetamiprid Biber Subat
3 Kepez Acetamiprid Biber Subat
4 Kumluca Imazalil Biber Subat
5 Kumluca Fosthiazate Biber Subat
6 Kumluca Pyridaben Biber Subat
7 Kumluca Acetamiprid Biber Subat
8 Konyaalt1 Clofentezine Patlican Subat
9 Konyaalt1 Imazalil Patlican Subat
10 Konyaalt1 Captan Patlican Subat
11 Finike Captan Portakal Subat
12 Finike Captan Portakal Subat
13 Serik Captan Domates Subat
14 Serik Captan Biber Subat
15 Serik Captan Biber Subat
16 Serik Captan Marul Mart
17 Serik Captan Biber Mart
18 Serik Captan Patlican Mart
19 Kumluca Captan Biber Mart
20 Kumluca Captan Biber Mart
21 Kumluca Acetamiprid Domates Mart
22 Kas Acetamiprid Biber Mart
23 Gazipasa Captan Hiyar Mart
24 Gazipasa Chlorothalonil Hiyar Mart
25 Gazipasa Formetanate Cilek Mart
26 Demre Acetamiprid Biber Mart
27 Kumluca Buprofezin, Chlorpyrifos Biber Mart

(ethyl)

28 Kumluca Buprofezin Biber Mart
29 Kumluca Boscalid Biber Mart
30 Kumluca Buprofezin Biber Mart
31 Kumluca Acetamiprid Biber Mart
32 Aksu Deltamethrin, Pirimicarb Cilek Mart
33 Gazipasa Formetanate Hiyar Mart
34 Aksu Formetanate Hiyar Mart
35 Serik Metrafenone Biber Mart
36 Demre Captan Biber Mart
37 Kepez Pyrimethanil Hiyar Nisan
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EKLER Cagdas KIZIL
No Tlcesi MRL Usti Aéil:tlf Madde ¢ 5 Adi Ay
38 Gazipasa Formetanate Hiyar Nisan
39 Kumluca Formetanate Hiyar Nisan
40 Kumluca Chlorothalonil Hiyar Nisan
41 Kumluca Etoxazole Biber Nisan
42 Kumluca Metrafenone Biber Nisan
43 Finike Acetamiprid Biber Nisan
44 Kas Captan Biber Nisan
45 Kas Chlorpyrifos (ethyl) Biber Nisan
46 Demre Metrafenone Biber Nisan
47 Konyaalt Acetamiprid Domates Nisan
48 Aksu Captan Biber Nisan
49 Aksu Captan Biber Nisan
50 Gazipasa Pirimicarb Cilek Nisan
51 Gazipasa Pirimicarb Cilek Nisan
52 Gazipasa  Malathion, Thiophanate Hiyar Nisan

methyl

53 Muratpasa Captan Marul Nisan
54 Muratpasa Captan Marul Nisan
55 Muratpasa Captan Marul Nisan
56 Muratpasa Deltamethrin Maydanoz Nisan
57 Kas Acetamiprid Biber Mayis
58 Ka Acetamiprid, Domates

3 Chlonpyrifos Ethyl Mayis
59 Finike Buprofezin Biber Mayis
60 Kumluca Pyridaben Domates Haziran
61 Kumluca Pyridaben Biber Haziran
62 Kumluca Pyridaben Biber Haziran
63 Elmal Acetamiprid Seftali Temmuz
64 Korkuteli Pyriproxyfen Armut Agustos
65 Korkuteli Malathion Seftali Agustos
66 Korkuteli Chlorpyrifos (ethyl) Seftali Agustos
67 Korkuteli Chlorpyrifos (ethyl) Seftali Agustos
68 Elmal1 Carbendazim / Benomyl Elma Agustos

Captan, Chlorpyrifos
69 Muratpasa (ethyl) Dereotu Eyliil
70 Kas Indoxacarb Elma Ekim
71 Finike Chlorpyrifos (ethyl) Nar Ekim
72 Finike Acetamiprid Nar Ekim
Acetamiprid,
73 Finike Chlonpyrifos Ethyl,
Pyroclostrobin Nar Ekim

74 Aksu Acetamiprid Domates Ekim
75 Aksu Acetamiprid Domates Ekim
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EKLER Cagdas KIZIL
No ilgesi  VIRL Ustil A‘?ill‘"f Madde in Adi Ay
76 Aksu Tolclofos-Methyl Maydanoz Ekim
77 Aksu Malathion Portakal Ekim
78 Aksu Malathion Portakal Ekim
79 Kepez Chlorpyrifos (ethyl) Nar Ekim

EK 4. Antalya il Gida Tarim ve Hayvancilik i1 Miidiirliigii’niin pestisit kalintis1 denetim
ve izleme faaliyetleri sonug tablosu (Anonim 2015).

PESTISIT KALINTISI DENETIM YIL
FAALIYETI 2012 2013 2014 2015
Hasat Oncesi Denetim 234 898 838 669
Yurtici Piyasa Denetimi 1.136 493 656 137
ihracat Denetimi 11.481 10.274 10.294 2.820
ithalat Denetimi 14 - - -
TOPLAM ALINAN NUMUNE
SAYISI 12.865 11.665 11.788 3.485
Tiirk Gida Kodeksi
MRL Degerine Uygun 144 76 120 59
Olmayan Numune Sayisi
ANALIZ  MRL Degeri Uygun
SONUCU  Qlmayan Numune  1,10%  0,65% 1,02% 1,49%
Oram
Idari Para Cezasi 191 g7 130 7

Uygulamasi
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