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OZET

SEBZE_I.JE_RiN }’ESTiSiT GI"JVENLiGiNiN SACLANMASINDA ULTRASES VE
DUSUK SIDDET ELEKTRIK AKIMININ BiRLIKTE KULLANILMA
OLANAKLARININ BELIRLENMESI

Onur BASANCELEBI

Yiiksek Lisans Tezi, Gida Miihendisligi Anabilim Dah
Damsman: Prof. Dr. Muharrem CERTEL
Mayis 2017, 84 sayfa

Gida giivenliginin saglanabilmesi ic¢in gerekli iiretim sartlarinin yerine
getirilememesi ve liretim asamasindaki yanlis uygulamalardan dolay1 sebzelerin yiiksek
oranda pestisit kalintis1 yiikiine sahip olabildikleri pek ¢ok c¢alismada bildirilmektedir.
Pestisit kalintilar1, insan ve ¢evre saghigini tehdit etmesinin yani sira ciddi oranlarda
ekonomik kayiplara da neden olabilmektedir. Bu nedenle sebzelerdeki pestisit
kalintilarinin  insan sagligina ve {irlin kalitesine zarar vermeyen yontemlerle
uzaklastirilmasi toplum sagligi agisindan olduk¢a 6nemlidir.

Bu calismanin amaci; yenilikgi yontemlerden olan ultrases ve elektrik akimi
uygulamalarini birlikte kullanarak (elektrosonikasyon) sebzeleri, insan saglig1 acisindan
daha giivenli hale getirecek pratik bir yontem gelistirmektir. Bu amacla gilinliik yas
sebze tiikketiminde Onemli yeri olan domates ve marul, calisma materyali olarak
belirlenmistir. Calismaya konu olmasi agisindan Antalya Tarim Il Miidiirliigii verilerine
gore son yillarda domates ve marullarda sik¢a kalintilarina rastlandig: bildirilen captan,
thiamethoxam ve metalaxyl pestisitleri secilmistir. Pestisit kalintilarin1 gidermek igin
farkl1 diizeylerde ultrases ve elektrik akimi denemeleri gergeklestirilmistir. Ayrica
literatiir  bilgileri 1s1g8inda, ultrases ve elektrik akimmin es zamanli olarak
uygulanmasinin pestisitlerin degradasyonu {izerine Sinerjist etkiler dogurabilecegi
diisiiniilmiis ve bu amagla farkli frekanslara (24 ve 40 kHz) sahip ultrases islemi ile
farkli akimlardaki (0,2 A, 0,8 A ve 1,4 A) elektroliz tinitesi bir araya getirilerek
denemeler gergeklestirilmistir. Ticari pestisit preparatlar1 kullanilarak model sistemde
ve sebze Orneklerinde uygulamalar yapilmigtir. Orneklerdeki pestisit kalmntilart
QUEChERS yontemi kullanilarak ekstrakte edilmis ve GC-ECD sistemi kullanilarak
kalint1 diizeyleri belirlenmistir. Elde edilen sonuglar sebzeler arasinda ve model sistem
ile kiyaslanarak degerlendirilmistir.

Pestisit kalintt miktarlarint tespit etmek i¢in kullanilan analitik yOntemin
validasyon sonuglari, yontemin kabul edilebilir degerlerde sonuglar firettigini
gostermektedir.  Kalintilar1  azaltict  uygulama  denemelerine ait  bulgular
degerlendirildiginde ise pestisit kalintilarin1 azaltict en etkili denemenin ultrasonik
islemci destekli elektrosonikasyon isleminin (1,4 A elektrik akim1 + 24 kHz ultrases) 10
dakika boyunca uygulanmasi oldugu sonucuna varilmistir. Captan, thiamethoxam ve
metalaxyl i¢in elde edilen en yiiksek diizeyde giderim oranlarinin domates numunesinde
sirastyla %94,24, %69,80, %95,06 oldugu, marul numunesinde sirasiyla %92,57,
%81,99 ve %93,09 oldugu tespit edilmistir. Sebzeler kendi i¢inde kiyaslandiginda, hem
domates hem de marul o6rnekleri i¢in denemelerin sirasiyla metalaxyl, captan ve



thiamethoxam pestisitlerinin  degradasyonlar1 iizerinde etkili oldugu sonucuna
vartlmistir. En yliksek giderimin saglandigi domates numunelerindeki metalaxyl
pestisitinin, kontrol numunesine kiyasla 20 kat degrade oldugu belirlenmistir.

Sonug¢ olarak, kalint1 giderimi konusunda gelistirilen yontemin ¢alisma
kapsamindaki pestisitlerin kalintilarin1 6nemli diizeylerde azalttigi tespit edilmistir.
Ilgili yontem kullanilarak “Tiirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalint1 Limitleri
Yonetmeligi’nde belirtilen miisade edilebilir degerlerin iizerinde captan, thiamethoxam
ve metalaxyl kalintis1 igeren domates ve marul orneklerinde kabul edilebilir sinir
degerlerinin altina diisiiriilebilecegi ve boylelikle bu iiriinlerin kalint1 agisindan gilivenle
tilketilebilecegi miimkiin goriilmektedir.

ANAHTAR KELIMELER : Captan, domates, elektrik akimi, elektrosonikasyon,
kalinti, marul, metalaxyl, pestisit, thiamethoxam,
ultrases
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ABSTRACT

DETERMINATION OF ENSURING OPPORTUNITIES OF COMBINATION
OF ULTRASOUND AND LOW INTENSITY ELECTRIC CURRENT FOR
PESTICIDE SAFETY OF VEGETABLE

Onur BASANCELEBI

M.Sc. Thesis in Food Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Muharrem CERTEL
May 2017, 84 pages

Many studies have reported that vegetables can have a high pesticide residue
burden due not to fulfilling the required production conditions to ensure food safety and
misapplications in food production phase. Pesticide residues can cause serious
economic losses as well as threaten human and environmental health. For this reason,
the removal of pesticide residues in vegetables by methods which do not harm human
health and product quality, is very important in terms of public health.

The purpose of this study is to develop a practical method in order to provide
safer vegetables for human health by using a combination of innovative methods
ultrasound and low intensity electrical current techniques (electrosonication). For this
purpose, tomato and lettuce, which have an important place in daily vegetable
consumption, were selected as study material. According to the data provided by the
Antalya Provincial Directorate of Agriculture; captan, thiamethoxam and metalaxyl
pesticides, which have been reported to be frequently found in tomato and lettuce
samples in recent years, have been selected. Ultrasonic and electric current experiments
were carried out at different levels to remove the pesticide residues. In addition, in the
light of literature information, simultaneous application of ultrasound and electrical
current is thought to have synergistic effects on the degradation of pesticides. For this
purpose, the experiments were carried out by the combining the electrolysis unit with
different currents (0,2 A, 0,8 A and 1,4 A) and ultrasonic processes with different
frequencies (24 and 40 kHz). Applications were performed in the model system and in
vegetable samples by using commercial pesticide preparations. The pesticide residues in
the samples were extracted using the QUEChERS method and the residue levels were
determined using the GC-ECD system. The results obtained were evaluated among the
vegetables and compared with the model system.

The validation results of the analytical method used to determine pesticide
residue quantities show that the method produces results at acceptable values. When the
findings of reducing application experiments for residues were evaluated, it was
determined that the most effective methods to decrease the pesticide residues was to
apply ultrasonic processor assisted electrosonication experiment (1,4 A electrical
current + 24 kHz ultrasound) for 10 minutes. The highest percentages of removal rates
for captan, thiamethoxam and metalaxyl were 94.24%, 69.80%, 95.06% for tomato
samples; 92.57%, 81.99% and 93.09% for the lettuce samples, respectively. When the
vegetables were compared within themselves, it was concluded that the experiments for
both tomatoes and lettuce samples were effective on the degradation of metalaxyl,



captan and thiamethoxam pesticides, respectively. It was determined that the metalaxyl
pesticide in the tomato samples with the highest removal rate is 20 times more degraded
than the control sample.

When the findings are evaluated, it can be said that the method developed for the
residue removal gives very successful results. It is possible that certain levels of
pesticide residues above the permissible values indicated in the "Turkish Food Codex
Regulation On Maximum Residue Limits of Pesticides" may be reduced below the
acceptable limit values using the relevant method.

KEYWORDS : Captan, electric current, electrosonication, metalaxyl, lettuce, pesticide,
residue, thiamethoxam, tomato, ultrasound.

COMMITTEE: Prof. Dr. Muharrem CERTEL (Supervisor)
Prof. Dr. Erdogan KUCUKONER
Assoc. Dr. Mehmet Fatih CENGIZ



ONSOZ

GoOzlimiiziin alabildigine ve daha otesine...Bliyiilk ve genis alanlara yayilmis
heybetli bir o kadar da sakin bir okyanus. Iste orada!... Oylesine ugsuz bucaksiz,
Oylesine engin olsa da, damlalardan ibaret aslinda 0 da. Minik bir damlayim okyanusa
hasret. Diigiinceliyim beni var eden bulutumdan kopup giderken. Acaba sever mi
okyanus beni de, basar m1 beni de bagrina, diger damlalar1 bastig1 gibi bagrina....

Goklerden diistiim bulutlara carpa ¢arpa...Biliyordum ki ulasacak yeryiiziine,
sulayacaktim topragi, yesili, ovayi...Bu ylizden su buhar1 hapsettim hep icime, her ne
kadar diiserken canim yansa da...Soguktu hep evim, kimi zaman karliyd:
yollarim...Cok tiisiidim ama sicagl gorseydi yanardi kalbim, ucar giderdi benligim
ulasamadan yeryliziine...Okyanusa kiigiiclik bir katkiydi yapmak istedigim, ona giden
yollarda hayat vermekti amacim ¢icege, agaca....Iste o zaman tamamlamis olacaktim
vazifemi, geldigim gibi donerken goklere yeniden usulca...

Sabrettim hep, sonunda karistim topraga, biiyiidiim baska damlalarla...Y6n
verip kendime, ilerleyebileyecektim artik burada...Sardi beni topragim, vermedi
giinese... Yol act1 bana, dedi git digerlerinin yanina...Biliyordum ki kii¢iiclik bir damla
tek basina delemezdi dagi tasi, gii¢ yetiremezdi belki ¢aglayip akmaya ama karisti m1 o
damla sele, oynatird1 yeri gogii, soker gotiiriirdii dagi tasi...

Gidiyorum topragin agtig1 yolda. Aklimda goller, nehirler, denizler...Her damla
gibi sonunda dénecegim yer gokler...Ama biliyorum ki ne olursa olsun yine de okyanus
beni bekler.

Biiyiik ve genis alanlara yayilmis bir derya deniz bu bilim dedigimiz sey aslinda.
Kigiiciik katkisi olan, kiigiliciik bir damla olmak istedim bu ¢alismaya baslarken. Sele
karigmak, ¢aglamak istedim. En sonunda o ¢ok istedigim okyanusa ulagsmak istedim ve
vazifemi tamamlamis bir sekilde donmek istedim gokyliziine. Bu yolculugumda
topragim olan, bana yon veren degerli hocalarim Prof. Dr. Muharrem CERTEL,
Prof. Dr. Mehmet INAN, Doc. Dr. Mehmet Fatih CENGIiZ, Yrd. Doc. Dr. Mehmet
BASLAR’a; bulutum olan ve her daim camima can katan Aileme; desteklerini
esirgemeyen diger damlalar olan sevgili agabeylerim Taner ERKAYMAZ, Timur
TONGUR, Murat KILIC ve sevgili arkadaslarim Ayse Kevser Bilgin, Mahmut
KILICLI, Nisa DURAK a...

...ve adim tek tek sayamadifim diger tiim damlalara tesekkiirlerimi bir borg
bilirim. Iyi ki varsimz!...
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1. GIRIS

Pestisit olarak adlandirilan tarim ilaglari, istenmeyen bitki ve canlilar1 kontrol
altinda tutmak veya Onlemek amaciyla yararlanilan aktif maddeler ve bu maddelerin
degisik formiilasyonlari olarak bilinmektedir. Hastalik ve zararli etkilerinden koruyucu
fonksiyonunun yani sira pestisitler; bitki gelismesini diizenleyici (BGD), rutubet ¢ekici
(desikant) ve yaprak dokiilmesini saglayici (defoilant) ozelliklerinden dolayr da
kullanilabilmektedirler. Elde edilen etki agisindan kimyasal bir madde, biyolojik bir
ajan, antimikrobiyal bir madde veya herhangi bir madde pestisit olarak
tanimlanabilmektedir. Gliniimiizde etkinlikleri tespit edilmis aktif maddeler tanimlanip
kullanilmadan 6nce arsenik, kiikiirt ve nikotin gibi kimyasal bilesiklerin; ilerleyen
zamanlarda ise civa ve kursun gibi metal bilesiklerinin tarimsal liretimde bazi hastalik
ve zararlilara kars1 kullanildig: bilinmektedir.

Genel olarak zirai ilag yapiminda kullanilan aktif maddeler, bazi yardimci
maddeler ile karistirilarak kullanilmaktadir. Bu karigimlar formiilasyon seklinde olup
formiilasyonlar bitki koruma firiinleri olarak adlandirilmaktadir. Formiilasyon
uygulamanin amaci daha emniyetli ve daha ekonomik kullanim saglamaktir. [lag
formiilasyonunun iginde; etken maddeler/aktif maddeler, yardimci maddeler,
emiilgatorler ve dolgu maddeleri bulunabilmektedir.

Pestisitler tarimsal miicadelede 6nemli bir yer tutmaktadir. Karsilasilan hastalik
ve zararlilarin olusturdugu kayiplar ve bitki gelisimindeki problemler tarimsal iiretimde
pestisitlerin kullanilmasint gerekli kilmaktadir. Pestisit uygulamasi, diger miicadele
yontemlerine kiyasla tatbik etmesi kolay, etkisini hizli bir sekilde gosteren ve nispeten
daha ekonomik yontemlerden oldugu igin bunlarin ireticiler tarafindan zirai iiretimde
kabul gormiis, elzem girdilerden oldugu séylenebilmektedir. Bununla birlikte siirekli
artan niifusa paralel olarak daha fazla iiretim yapma istegi icinde bulundugumuz
tarimsal {iretim sisteminde pestisit kullaniminin daha da yaygimlagmasina neden
olmaktadir.

Yetistirme sirasinda kullanilan pestisitler sebzelere niifuz ederek pestisit
kalintilarina sebep olmaktadir. Gida giivenligi acisindan risk teskil eden kalintilar,
gidalarda tespit edilen zirai ilag konsantrasyonunun ne kadar fazla oranda smir
degerlerinin {izerinde bulundugu ile iliskilidir. Cesitli toksikolojik c¢aligsmalar
neticesinde belli oranlarda varlifina miisade edilmis bilesiklerin bahsedilen sinir
degerleri Maksimum Kalinti Limitleri (MRL) olarak bilinmektedir. Pestisit kalinti
diizeyleri MRL degerlerinin tizerine ¢iktik¢a risk artmakta ve olumsuz saglik etkilerinin
ortaya ¢ikma ihtimali giderek giiclenmektedir. Bu kalintilarin kanserojen, mutajen ve
teratojen Ozellikleriyle uzun vadede insan saglhigi acgisindan ciddi oranda tehdit
olusturdugu bildirilmektedir (Bkz. Cizelge 2.1).

Yas meyve ve sebzelerdeki pestisit kalintilarinin yikama, kabuk soyma, haglama
gibi islemler neticesinde biiyiik oranda uzaklastirilabildigi bilinmektedir (Bajwa ve
Sandhu 2014). Fakat marulun tamamen, domatesin ekseriyetle olmak {izere herhangi bir
isleme tabi tutulmadan taze tiiketimleri bu sebzelerdeki pestisit kalintilarini halk saglig
acisindan énemli bir noktaya tagimaktadir.
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Bu noktada risk degerlendirmesi konusu ile alakali MRL gibi 6nem tasiyan
baska bir deger olan Kabul Edilebilir Giinlik Alim Miktari’ndan (ADI) bahsetmenin
faydali olacagi diisiiniilmektedir. Birtakim toksikolojik testler ve hayvan deneyleri
sonucunda ortaya konan ADI degerleri, s6z konusu gidanin gilinliik tiiketim miktarina
bagli olarak viicuda alinan kimyasal madde konsantrasyonuna sinirlama getiren tavsiye
niteligindeki limitlerdir.

Domates (Lycopersicon esculentum), diinyada en ¢ok iiretilen, lilkemizde ise en
cok fiiretilen ve tiiketilen iirlinler arasinda olmakla birlikte, gida sanayinde cesitli
kullanim alanlarina sahip Solanaceae ailesinden bir tiirdiir (Keskin ve Giil 2004).
Birlesmis Milletler Gida Tarmm Orgiitii (FAO) verilerine gore diinyada 2014 yili
icerisinde yaklagik 171 milyon ton domates iiretimi ger¢eklesmistir. Ayni yilin degerleri
ile kiyaslandiginda 11 milyon 850 bin ton {iretim miktari ile diinya iiretiminin yaklasik
%7’si Tiirkiye tarafindan karsilanmistir (FAOSTAT 2017). Sekil 1.1’de domates yillik
iiretim miktarlar1 Diinya, Avrupa Birligi iilkeleri ve Tiirkiye acisindan kiyaslanmistir.
Sekil 1.1 incelendiginde Tiirkiye’nin domates {iretiminin tim Avrupa Birligi tiyesi
iilkelerin toplam iiretim hacmine yakin diizeyde gerceklesmis oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 1.1. 2009-2014 yillart arasinda Tiirkiye, Avrupa Birligi iilkeleri ve Diinya ¢apinda
domates iiretim miktarlar1 (ton/y1l) (FAOSTAT 2017)

Bir diger 6nemli sebze olan marul (Lactuca Sativa var. longifolia) da siklikla
tilketilen sebzeler arasindadir. FAO verilerine gore 2014 yili igerisinde diinyadaki
toplam marul tretimi 24.976.318 ton olarak gergeklesmistir. Ayni yil igerisinde
Tiirkiye’de marul tiretiminin ise 451.485 ton oldugu tespit edilmistir (FAOSTAT 2017).
Konuyla ilgili grafiksel gosterim Sekil 1.2’de sunulmustur.
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Sekil 1.3. 2009-2014 yillar arasinda Tiirkiye, Avrupa Birligi iilkeleri ve Diinya ¢apinda
marul tiretim miktarlar1 (ton/y1l) (FAOSTAT 2017)

Domates ve marul gibi giinliik tiiketim siklig1 yiiksek olan gidalarda pestisit
kalintilarinin olumsuz etkileri insan sagligi acisindan daha fazla risk olusturmaktadir.
Bu nedenle pestisit kalintilarint miimkiin olan en fazla oranda MLR degerinin altina
distiriilmesi gidalarin pestisit glivenliginin saglanmasinda arzu edilen temel husustur.

Pestisit kalintilarin1 uzaklastirma yontemleri konusunda yikama, kabuk soyma,
dograma, 1s1l islem uygulama ve diger geleneksel yontemlerin yani sira son zamanlarda
tizerinde sik¢a galismalar yapilan ozon uygulamasi, fenton prosesi, ultrases uygulamasi,
elektrik akimi uygulamasi, ultraviyole uygulamasi gibi yenilik¢i yontemler literatiirde
yer almaktadir. Bu ¢alismalardan ultrases uygulamasi sistemde akustik kavitasyonlar ve
serbest radikaller olusturarak kimyasal baglarin kirilmasini tesvik etmektedir. Elektrik
akimi ise kimyasal bilesiklerin bag yapilarindaki elektronlarin enerji seviyelerini
degistirerek bilesiklerde oksidasyon ve rediiksiyon reaksiyonlarinin gergeklesmesine
neden olmaktadir.

Ultrases ve elektrik akiminin es zamanl uygulanmasi ile ortaya ¢ikan teknik
elektrosonikasyon olarak adlandirilmaktadir. Farkli yontemlerin birlikte kullanilmast ile
cesitli sinerjist etkilerin elde edilebildigi bilinmektedir (Faroog vd 2008, Jawale ve
Gogate 2017). Bu yiizden elektrik akimi ve ultrases uygulamalarindan ayri ayri elde
edilen verimlerin elektrosonikasyon islemi sayesinde artirilabilecegi diistiniilmiistiir.

Bu c¢alismada elektrosonikasyon etkisiyle sebzeleri, insan saghigi agisindan daha
giivenli bir hale getirebilecek pratik bir yontemin gelistirilmesi amaglanmistir. Pestisit
giivenliginin saglanmasinin yami sira iriinlerin bilinen karakteristik 6zelliklerinin
maksimum seviyede tutulmasi ve bu sayede tiiketici beklentilerinin ¢ok yonlii olarak
karsilanmasini saglamak hedeflenmistir.
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Elektrosonikasyon islemiyle elde edilen sonuglar, hazir yemek sektorii, otel ve
lokantalarda  salata  yapiminda  kullanilan  sebzelerin  giivenilir ~ olarak
temizlenebilmesinin yani sira marketlerde yavas yavas yer almaya baslayan hazir
salata/yesilliklerin saglik acgisindan daha giivenli bir sekilde sunulmasinin Oniinii
acacaktir. Sebzelere zarar vermeden pestisit giivenligini saglayabilen bir yontem, tiim
diinyada kabul gorme potansiyeline sahip bir yontemdir.

Ulkemizde gida giivenligi en dnemli gida problemlerinden birisi kabul edilmekte
olup bu baghk ile gesitli projelere ¢agrilar agilmakta ve teorik bilgilerin endiistriye
aktarilmasi tesvik edilmektedir. Mevcut metotlara gore daha {istlin olmasi beklenen
boyle bir metot ile uygulanabilirligi kolay, etkin ve basit bir yontemin gelistirilmesi
planlanmistir. Yeterli olgunluga erismesiyle bu yontemin patentlenerek sanayiye
aktarilabilmesinin yollar1 arastirilacaktir. Dolayisiyla yeni bir teknolojinin bu alanda
kullanim1 agisindan da {ilkemiz gida sanayine Onemli katkilar saglayacagi
diistiniilmektedir.
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2. KURAMSAL BILGILER VE KAYNAK TARAMALARI
2.1. Pestisitler, Pestisitlerin Kullammm ve Saghk Etkileri

Guinimiizde farkli etkilere sahip ¢ok cesitli pestisitler kullanilmaktadir. EtKi
ettigi canl tiiriine gore pestisitleri cesitli simiflara ayirmak miimkiindiir. Insektisitler
(bocek ve hasere oldiiriicii), fungusitler (funguslar yani mantar 6ldiiriicii), herbisitler
(yabanct ot oldiriicii), mollusisitler (salyangoz, siimiikliibocek gibi yumusakga
oldiiriicii), rodentisitler (fare vb. kemirgen oldiiriicii), nematisitler (nematod oldiiriicii),
akarisitler (kirmizi ortimcek ve diger akarlari Oldiiriicii), avisitler (kus oldiiriicii),
afisitler (yaprak biti oldiiriicii), bakterisitler (bakteri 6ldiiriicii), algisitler (alg 6ldiriicii)
ve slaymisitler (salgi tiireten canli oldiriicii) seklinde pestisitleri gruplandirmak
miimkiindiir.

Avrupa Komisyonu veritabanindan elde edilen bilgiye goére halihazirda
kullanimda olan 496 adet pestisit aktif maddesi bulunmaktadir (EC 2017). Pestisit aktif
maddelerinin degisik formiilasyonlarindan olusan 50 binin iizerinde =zirai ilag
gelistirildigi bildirilmistir (EPPO 2015).

Tarim ilaglarinin, miicadele yontemleri igerisinde %95 iizerinde bir paya sahip
oldugu ifade edilmektedir (Tiryaki 2010). Onceki yillara ait pestisit satislari
incelendiginde; kiiresel pestisit satiglarinin 2000-2010 yillart arasinda %289 oraninda
bir yiikselme gosterdigi gézlenmektedir (Rojas 2014).

Diinya genelinde pestisit tiiketiminin yilda yaklasik 2 milyon ton oldugu ifade
edilmektedir (De vd 2014). Kullanim oranlarina gore temel pestisit gruplarinin dagilimi
incelendigi zaman diinyada en fazla %47,5 orani ile herbisitlerin, ardindan %29,5 oran1
ile insektisitlerin, %17,5 oram ile fungusitlerin ve %5,5 orani ile diger pestisitlerin
kullanildig: tespit edilmistir (De vd 2014). ifade edilen degerler daire grafigi ile Sekil
2.1’de sunulmustur.

® Herbisitler ® Insektisitler = Fungusitler ® Diger pestisitler

Sekil 2.1. Temel pestisit siniflarinin diinya ¢apindaki tiiketim oranlari (%) (De vd 2014)
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Tiirkiye Istatistik Kurumu’nun 2015 yili verilerine gére 15 bin 984 ton ile
Tiirkiye’de en fazla fungusit & bakterisit grubunun kullanildigi, bu degerin kullanilan
toplam pestisit miktarinin %41 oranina tekabiil ettigi tespit edilmistir. Ardindan %21
kullanim orani ile insektisitlerin ve %20 kullanim orani ile herbisitlerin tarimsal
miicadelede yer aldig1 gézlenmistir. Pestisit siniflarina ait s6z konusu kullanim oranlari
daire grafigi seklinde Sekil 2.2°de sunulmustur.

B Herbisit ™ Insektisit = Fungusit & Bakterisit M Diger Pestisitler

Sekil 2.2. Temel pestisit siniflarinin 2015 yilinda Tiirkiye ¢capindaki tiikketim oranlart
(%) (TUIK 2017)

Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii (FAO) kaynaklarina gére Sekil 2.3’de
goriildiigi gibi 2014 yili igerisinde etken madde bazinda kullanilan pestisit miktarinin
Tiirkiye’de 41.236 ton, Avrupa Birligi iilkelerinde toplam 366.163 ton oldugu tespit
edilmistir (FAOSTAT 2017).
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Sekil 2.3. Etken madde bazinda Avrupa Birligi tilkeleri ve Tiirkiye pestisit kullanim
miktarlarinin karsilastirilmasi (ton/yil) (FAOSTAT 2017)

Diinya ¢apinda pestisit kullanim istatistikleri incelendigi zaman veriler 1s18inda
tarimsal iretimde pestisit kullanimmin kolay vazgecilebilir bir uygulama oldugu
sOylenememektedir.

Pestisitlerin her lilkede farkli otoriteler tarafindan deklare edilmis MRL degerleri
bulunmaktadir. Meyve ve sebzelerdeki pestisit diizeyinin kabul edilebilir degerlerin
tizerine ¢ikmamasi igin birtakim krtiterlere uyulmasi gerekmektedir. Bu Kkriterler;
onerilen doz, dnerilen uygulama sekli, onerilen uygulama alani ve onerilen bekleme
stiresi olarak 6zetlenebilir. Tiirkiye’de MRL degerleri ile ilgili s6z sahibi kurulus Gida,
Tarim ve Hayvancilik Bakanligi biinyesindeki Gida ve Kontrol Genel Miidiirliigii’ diir.

Onerilen dozda kullanilan pestisitler hasata kadar olan siiregte riizgar, giines 15181
ve sicaklik gibi etkilerle belli oranda parcalanmaktadir. Bu durum {iriinde olusabilecek
istenmeyen diizeyde bir kalint1 olusumunun 6niine gegmektedir. Bununla birlikte gerek
pestisit konusunda yeterli biling olusmamasi gerek ise ticari kaygilar nedeniyle
pestisitlerin bitkide ve toprakta kalis siiresi kimi zaman goz ardi edilmekte ve iiriinlerde
kalint1 problemi olustugu gozlenmektedir.

Tarimsal iriinlerde olusan pestisit kaynakli kalintilarin insan saglhiina karsi
olumsuz etkileri birgok calismaya konu olmustur. S6z konusu etkiler Cizelge 2.1°de
Ozetlenmistir.



KURAMSAL BIiLGILER VE KAYNAK TARAMALARI Onur BASANCELEBI

Cizelge 2.1. Pestisitlerin insan sagligina kars1 olumsuz etkileri

AKUT ETKILER
Alerjik reaksiyonlar Fukuyama vd 201
Zehirlenme Walton 2016, Dandapani 2003,
Chavd 2014
Ol Osborne 2017,
o Cha vd 2014
KRONIK ETKILER
: Hreljac 2008,
DNA tahribat1 ve kanser Rodrigueza 2017
Dogumsal bozukluklar Heeren vd 2003,

Winchester v 2009
Koger vd. 2005,
Farahat vd 2003

Dikkat eksikligi ve hiperaktivite Wagner-Schuman vd 2015

Baldi vd. 2001,
Farahat vd 2003

Hancock vd 2008,

Enzimsel tahribat ve Parkinson hastalig Betarbet vd 2000,

Altuntas vd 2004

Ogrenme giigliigii, hafizada zayiflama

Norodavranigsal bozukluklar

Kan hiicreleri, karaciger ve bobrekler {izerine

L Hu vd 2015, Dahamna vd 2004
olumsuz etkileri

Bretveld vd 2006,

Fertilite tizerindeki istenmeyen etkiler Saadi ve Abdollahi 2012

Pestisit denilince akla ilk gelen kimyasal madde olan DDT (Dikloro Difenil
Trikloroetan), 1972 yilinda Amerika Birlesik Devletleri’nde, 1986 yilinda Birlesik
Krallik’ta ve nihai olarak 2001 yilinda Stockholm Soézlesmesi kararinca tiim diinyada
yasaklanmis olmasina ragmen giiniimiizde hala DDT kalintilarina rastlanabilmektedir.
Cin Halk Cumhuriyeti Chaohu Golii ve ekosistemi iizerinde yapilan bir arasgtirmada
tarimsal amacli kullanilmis DDT pestisitinin bolge i¢in ciddi tehdit olusturdugu
bildirilmektedir (Liu vd 2016).

Senegal Cumbhuriyeti Niayes bolgesinde yapilan izleme c¢aligmalarinda pestisit
kullannminin kontrol altinda tutulmasinin ivedilikle karsilanmasi gereken bir durum
oldugu ifade edilmistir. 57 tanesi domates 6rneklerinden, 88 tanesi marul 6rneklerinden
ve geriye kalan kismi lahana orneklerinden olusan 175 adet materyal ile galisilmistir.
Gergeklestirilen kromatografik analizler sonucunda domates Orneklerinin %65’inde,
marul 6rneklerinin %71’inde ve lahana 6rneklerinin %93’iinde en az bir veya daha fazla
pestisit kalmtis1 tespit edildigi ifade edilmistir. Izlenen pestisitler arasinda en fazla
dicofol, chlorpyrifos, DDT, dimethoate ve A-cyhalothrin kalintilarinin tespit edildigi,
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her sebze grubunun en az %35’inde bu kalintilara rastlandigi ortaya konmustur (Diop
vd 2016).

Fransa’nin 5 farkli bolgesinden elde edilen polen numunelerinde pestisit
kalintilar1 agisindan 3 yil boyunca izleme c¢alismalar1 slrdiriirilmistir. Arn
kovanlarindan yilda 4 kez alinan polen numunelerinin analizi sonucunda arastirilan 36
farkli pestisit bilesiginden 19 tanesinin kalintilarina rastlanmistir. Calismada kalintilar
en fazla diizeyde tespit edilen pestisitlerin 925.0 ug/kg konsantrasyon ile coumaphos ve
487.2 ng/kg konsantrasyon ile tau-fluvalinate oldugu, imidacloprid pestisitinin ise
numunelerin %69’unda tespit edildigi ifade edilmistir (Chauzat vd 2006).

Togo Cumbhuriyeti’nde 150 c¢ift¢i ile yapilan bir anket ¢alismasi neticesinde
arastirmanin yapildig1 Togo sahil kesimlerinde pestisit uygulamasinin gevre, giftciler ve
tilkketiciler agisindan potansiyel risk tasidigi ifade edilmistir. Calisma, farkli zamanlarda
gerceklestirilen pestisit uygulamalar1 arasinda bulunmasi zorunlu minimum bekleme
stirelerinin ireticiler tarafindan dikkate alinmadigini ortaya koymustur. Katilimeilarin
%97 oranmin pestisit uygulamasi sirasinda kullanilmasi gereken alet ve ekipmanlari
kullanmadig1 ve sadece %21 oraninda katilimciin pestisit kullanimi konusunda egitim
aldigi ifade edilmistir (Adjrah vd 2013).

2.2. Pestisit Kalintilarinin Uzaklastirilmasinda Kullanilan Yontemler

Bircok pestisit dogas1 geregi inatci bir yapidadir ve sorunun ¢oziimii konusunda
kimi zaman geleneksel yontemler yeterli gelmemektedir (Reddy ve Kim 2015).
Problemin ¢6ziimii konusunda gida iirliniine miimkiin olan en az 06l¢iide zarar verecek
tekniklerin gelistirilmesi bilim ¢evrelerinin giindem maddelerindendir. Giiniimiizde bu
konuda ortaya konulmus pek c¢ok alternatif yontem bulunmakta ve bu yontemler,
igerisinde bulundugumuz siiregte gelistirilmeye devam etmektedir. Cizelge 2.2’de
pestisit kalintilarinin uzaklastirilmasinda Kullanilan geleneksel ve yenilik¢i yontemler
siralanmastir.
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Cizelge 2.2. Pestisit kalintilarinin uzaklastirilmasinda kullanilan yontemler

Geleneksel Yontemler

Yikama, kabuk soyma, dograma gibi mekanik
islemler

Cengiz vd 2007,
Bajwa ve Sandhu 2014,
Han vd 2013, Rania vd 2013

Isil iglemler

Certel vd 2012, Cengiz vd 2015,
Ledford vd 1968, Cabras vd 1998,
Rania vd 2013

Depolama

Cengiz vd 2007, Miyake vd 2002,
Bajwa ve Sandhu 2014

Bazi1 katki maddelerinin ilavesi (asetik asit,

askorbik asit gibi)

Bajwa ve Sandhu 2014

Kimyasal oksidasyon (klor, potasyum
permanganat, kalsiyum hipoklorit gibi
kimyasal maddelerin kullanimi)

Chen vd 2014, Ozdemir vd 2008,
Hwang vd 2001

Yenilik¢i Yontemler

Ozon uygulamasi

Ikeuraa vd 2011,
Cengiz ve Certel 2014

Fenton reaktifleri ile oksidasyon

Guivarch vd 2003,
Ozdemir vd 2008,
Chen vd 2015

Ultrases uygulamasi

Lozowicka vd 2016,
Thangavadivel vd 20009,
Collings vd 2010,
Matouq vd 2007, Peller vd 2001

Elektrik akim1 uygulamasi

Kitous vd 2009, de Lima Leite vd
2002, Glavaski vd 2014, Souza vd
2016, Hao vd 2011, Hachami
2015, Arslan vd 2008, Bazrafshan
2016, Ghalwa vd 2015, Abdel-
Gawad vd 2012, John vd 2016

Ultraviyole uygulamasi

Shayeghi vd 2012, Nieto vd 2009

Gama 1511 uygulamasi

Dessouki vd 1999

Mikrodalga uygulamasi

Barros vd 2013, Cheng vd 2015

Mikroorganizmalar yoluyla parcalama

Haia vd 2012

Pestisit kalintilarin1 uzaklastirma yontemleri konusunda yikama, kabuk soyma,
dograma gibi mekanik islemler temel diizeyde pestisit giderimi saglamaktadir. Domates
salcas1 veya konservesi lretiminde oldugu gibi domateslere 1s1l islem uygulandig
zaman pestisit kalintilarinda azalma goriildiigli bildirilmektedir. Asetik asit, klor gibi
bilesiklerin de ozellikle yikama suyuna eklenerek yapilan uygulamalarinda giderim
konusunda belli oranlarda etkili oldugu bilinmektedir.
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Belirtilen yontemler giderim konusunda etkili olsa da uygulamalarin etkinligi
kimi zaman sinirli diizeyde kalmaktadir. Ayrica herhangi bir islem gormeden taze
tilketilecek meyve ve sebzelerde bu uygulamalar Kimi zaman tiriiniin renk, tat, koku gibi
duyusal 6zelliklerinde ve besinsel degerlerinde olumsuz etkilere neden olabilmektedir.
Bu yilizden son zamanlarda yenilik¢i yontemler olarak adlandirabilecegimiz birtakim
uygulamalar pestisit giderimi konusunda ¢aligsmalara konu olusturmaktadir.

Yenilik¢i yontemlerden ozon reaktif bir maddedir ve bir¢ok organik bilesenle
tepkimeye girebilme yetenegine sahiptir. Oksidasyon yetenegi olduk¢a gii¢clii olan bu
bilesik pestisitleri okside ederek zararsiz bilesikler haline doniistiirmektedir.

Fenton reaktifleri olarak bilinen hidrojen peroksit ve demir tuzlar1 karigimlari da
benzer bir mekanizma ile pestisitleri uzaklastirmaktadir. Fenton prosesinde 6nceden
optimize edilen pH degerinde hidroksil radikallerinin olusumu saglanarak bircok
kompleks reaksiyon zinciri baslatilmaktadir (Babuponnusamia ve Muthukumar 2014).
Bilesiklerin oksidasyonu ve arkasindan okside olan bilesiklerin koagiilasyonu seklinde
ilerleyen bir mekanizma gergeklesmektedir (Ozdemir vd 2008).

Ultrases ve elektrik akimi uygulamalar1 bir sonraki bolimde ayr1 bir baslik
halinde incelenecektir. (Bkz. “2.3. Ultrases ve Elektrik Akimi Tekniklerinin
Literatiirdeki Yeri”).

Ultraviyole uygulamasi pestisitler tarafindan kontamine olmus yer alti ve yer
{istii sularmin detoksifikasyonunda siklikla kullanilmaktadir. Ihtiyaca gére belirlenen
giicte ve sayida ultraviole (UV) lambalarinin reaksiyon ortamina yerlestirilerek calisilan
numunenin belli bir dalga boyu araligina sahip 1sinlara maruz birakilmasi ile
gergeklestirilmektedir. Bu sayede reaksiyon ortaminda birgok serbest radikal
olusturularak pestistitin dekompozisyonu saglanmaktadir. Gerekli onlemler alindigi
taktirde oldukga gilivenli olan ve uygulamasi kolay bir yontemdir.

Belirli bir titresim sayisina sahip atom alti pargaciklarin gergeklestirdigi
elektromanyetik 1s1ma olarak bilinen gama 1smi pestisitlerin radyolize ugramasini
saglamaktadir. Reaksiyon ortaminda gama isinlar1 tarafindan olusturulan iyonize
radyasyon etkisiyle pestisitlerde 1s1nsal bozunum ger¢eklesmektedir.

Mikrodalga uygulamasinin genellikle pestisit uzaklagtirma yontemlerinin
basarisin1  artirict  etkisiyle diger yontemlerle kombine edilerek uygulandig
goriilmektedir. UV uygulamasi ve Fenton reaksiyonu gibi yontemlerle birlikte pestisit
dekompozisyonu ve mineralizasyonunun gerceklesmesine katki saglamaktadir. UV
1s1mast ile birlikte uygulanan mikrodalga yonteminin UV 1sminin fotodegradasyon
etkisini artirdig1 ifade edilmektedir (Barros vd 2013).

Mikroorganizmalar yoluyla pargalama yonteminde ise organik kirleticiler ile

beslenen belirli birtakim bakteri ve mantar kiiltiirleri ¢alisma ortamina inokiile edilerek
organik  Kkirleticilerin ~ zararsiz ~ bilesiklere =~ pargalanmasi  saglanmaktadir.
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2.3. Ultrases ve Elektrik Akimi Tekniklerinin Literatiirdeki Yeri

Isil islem yontemleri kullanilarak gidalar giivenli hale getirildigi zaman,
gidalarin fiziksel ve besinsel degerlerinde bazi olumsuzluklar meydana gelebilmektedir.

Arzu edilmeyen tekstiirel degisimler ve vitamin kayiplart bu konuda baslica
orneklerdendir. Bu nedenle gidalarda 1s1l olmayan yontemlerin uygulanabilirligi bilim
insanlarinin tizerinde 6nemle durdugu konulardan bir tanesidir. Ultrases ve elektrik
akimi uygulamalarinin nispeten 1sil olmayan teknikler olmalarindan dolay1 sebzelerin

fiziksel Ozelliklerinde nispeten degisiklige sebebiyet vermedikleri bilinmektedir.
Dolayistyla gidanin s6z konusu 6zellikleri biiyiik oranda korunmus olmaktadir.

Ultrases, insanlarin isitebildigi 20 kHz degeri iizerindeki frekanslara sahip bir
enerji bicimidir. Ultrases ile ilgili ¢alismalar 1920’li yillarda baglamis ve giiniimiize
kadar devam etmistir. Doga dostu bir teknik olmasindan dolayr kullanimi son 20 yillik

stirecte biiyiik Ol¢iide gelisme gostermistir. Bu konuda en biiyiik etkiyi kaynak
kullanimi ve atik iiretimi konusunda temiz bir teknoloji olmas1 saglamistir.

Insan kulagmin isitebildigi ses (audible sound) frekansi 16 Hz ile 20 kHz
araligindadir. Genel anlamda isitilebilir ses frekans araligmnin altinda yer alan sesler
infrases (1 Hz-16 Hz), isitilebilir ses frekans araliginin istiinde yer alan sesler ultrases

(20 kHz- yaklasik 1 GHz) olarak adlandirilmaktadir. Ses olgusuna ait frekans araliklari
Sekil 2.4°te gorsel olarak verilmektedir.

20 kHz

Genel Uygulama Araligi 1 MHz

100 kHz

\ )
=N A
A
1
\
\
1
\
\
1
1
A
A
1
1
\
\
A

16 Hz )

18 kHz\‘ /5 MHz 10 MHz

1 10 100 1 10 100 1 10 100 1
Hz kHz MHz GHz
I I Infrases | isitilebilir ses I Ultrases | |

Sekil 2.4. Cesitli ses dalgalarinin frekans araliklarinin gosterimi (Rastogi 2011)
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Calismalarda genellikle 20 kHz ile 10 MHz frekans araligindaki ultrases
ekipmanlart kullanilmaktadir. Sekil 2.5’te goriildiigii lizere ekipmanlar, gesitli
kapasitelerde ultrasonik islemciler veya ultrasonik banyolar seklinde olabilmektedir.

Sekil 2.5. Ornek bir ultrasonik islemci ve cesitli ebatlarda ultrasonik banyolar

Ultrases uygulamasinin etkinliginin degerlendirilmesinde genel olarak frekans
ve genlik degerleri dikkate alinmaktadir. Ultrasesin kullanim alani ve kullanim amacina
gore frekans ve genlik degerleri belirlenmektedir. Frekans, bir saniyede gergeklesen
titresim sayist; genlik ise reaksiyon ortaminda sikisma ve genisleme seklinde ortaya
¢ikan atmosferik basing degisimleri olarak ifade edilmektedir (Kantas 2017, Yilmaz
2011)

Ultrases etkisiyle pestisit ve bitkisel liriin arasinda meydana gelen kimyasal
baglarin kirilmas: temel olarak akustik kavitasyon olarak bilinen olgu ile
gerceklestirilmektedir. Ultrases uygulamasi ile molekiiller arasi mesafenin giderek
acilmasi sonucu ortamda igleri bos, cesitli biiyilikliiklerde kabarciklar olugmaktadir.
Dalga hareketinin etkisiyle bu kabarciklar {izerinde kismi basinglarin olusup, ardindan
basincin kalkmasi seklinde ilerleyen periyodik bir dongii meydana gelmektedir. Basing
degisimleri kabarciklarda sikisma ve genisleme hareketleri meydana getirmektedir.
Genlesme sirasinda belli bir hacimsel biiylikliige ulasan kabarciklarin igeri dogru
soniimlenmesi ve bu sekilde yeni kabarciklarin olusmasi akustik kavitasyon olarak
tanimlanmaktadir (Kantas 2007).

Kabarciklarda meydana gelen ani patlamalar, sivi fazin yiiksek hizla (156 m/s
hizlarina varan diizeylerde) hareket etmesine bagli olarak ¢carpma etkisi olusturmaktadir
(Plesset ve Chapman 1971). Oldukga yiiksek sicaklik (5000 °C) ve basing (2000 atm)
degerleri aciga ¢ikaran kavitasyonal kabarciklar, kimyasal bilesik tizerinde
mikromekaniksel soklar olusturarak pestisitin par¢alanmasini saglamaktadir.
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*Aciklayict olmasi agisindan feslegen bitki dokusundan esansiyel yag ekstrakte etmek amactyla
uygulanan ultrasesin, doku tizerinde olusturdugu etki sekilde gosterilmistir.

Sekil 2.6. Akustik kavitasyonun séniimlenirken materyalde agiga ¢ikardig: etki (Chemat
vd 2011)

Kontaminasyonlarin giderimi hususunda ayrica literatiirde “‘serbest radikal
teorisi” olarak bilinen bir olgudan bahsetmek bu noktada onem arz etmektedir. Bu
teoriye gore; kavitasyonlarin patlayarak olusturdugu yiiksek sicaklik ve basing degerleri,
suyun dissossiye olarak olduk¢a reaktif hidrojen atomlar1 (He¢) ve hidroksil
radikallerinin (OHe) olugmasini saglamaktadir. Bu iyonlar ¢ok hizli ve segici olmayan
bir sekilde elektronca zengin, neredeyse tiim organik bilesiklerle reaksiyona girme
egilimindedirler. Boylece gidalara kontamine olan organik bilesikler ve inorganik
maddeler okside olmakta veya indirgenmektedirler.

Ultrases destekli yikama islemi yapilan ¢ilek numunelerinde 16 adet pestisit
etken maddesinin %45,1 ile %91,2 arasinda degisen oranlarda azalis gosterdigi tespit
edilmistir. S6z konusu pestisitler Boscalid, pyraclostrobin, bupirimate, cyprodinil,
fludioxonil, fenhexamid, folpet, iprodione, tetraconazole, trifloxystrobin, acetamiprid,
alpha-cypermethrin, chlorpyrifos, deltamethrin, lambda-cyhalothrin, pirimicarb etken
maddelerinden olugsmaktadir. 40 kHz frekans, 2x240 W giiciine sahip ultrasonik banyo
ile 1 litre suyun igerisinde 200 gram ¢ilek numunesi olacak sekilde 5 dakika siiren bir
uygulama gergeklestirilmistir (Lozowicka vd 2016).

Camurlu su orneginden DDT uzaklastirmak amaciyla yapilan bir ¢alismada
(Thangavadivel vd 2009), 150 W/L giiciinde ve 1,6 MHz frekansinda uygulanan
ultrases etkisi ile 90 dakika icerisinde %90 oraninda giderim saglandig1 ifade
edilmektedir. Uygulama 50 mL hacminde cam bir reaktor igerisinde 8 ppm baslangig
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konsantrasyonuna sahip 40 mL DDT ¢ozeltisi ve 16 mm ¢apinda ultrasonik prob ile
gerceklestirilmistir.

Collings vd’nin (2010) kontamine toprak ve sedimentlerde ultrases etkisinin
arastirildigr ¢alismalarinda 1 dakikalik uygulama sonunda Atrazine ve Simazine
herbisitlerinde %96 oraninda giderim saglandig1 ifade edilmektedir. 45 mm capinda
reaksiyon tiipiinde gergeklestirilen uygulamada 38 mm ¢apina sahip 1-1,5 kW giiciinde
sahip ultrasonik prob kullanilmistir. 12,5 mm c¢apina sahip 150 W giiciinde ¢alisan
ultrasonik prob ile yapilan baska bir uygulamada poliklorlu bifenil bilesiklerinden
Arochlor-1254 degradasyonu incelenmistir. 100 mL cam tiip icerisinde baslangig
konsantrasyonu 39 ppm olan 30 mL Arochlor-1254 6rnegine yapilan 1,5 dakikalik
uygulamanin sonunda %90 oraninda, 10 dakikalik uygulama sonunda %99 oraninda
kontaminant gideriminin saglandig: ifade edilmektedir.

Diazinon pestisitinin ultrasonik degradasyonunun arastirildigi bir ¢alismada
(Matouq vd 2007) 10 dakikalik uygulama sonunda pestisitin %70 oraninda ¢ozeltiden
uzaklastirildig tespit edilmistir. 44 mm i¢ ¢capinda, 270 mm yiiksekliginde bir tankin alt
kismina tutturulmus sonikator ile 1,7 MHz frekansinda ve 9.5 W giiclinde ultrases
dalgalar1 uygulanmistir. Calisma, baslangic konsantrasyonu 1200 ppm olan 50 mL
Diazinon ¢dzeltisi ile ultrasesin oda sicakliginda 10 dakika boyunca uygulanmasi ile
gerceklestirilmistir.

600 mL kapasiteye sahip bir reaktorde yaklasik 30 °C sicaklikta sabit tutulan
2,4-dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D) herbisit ¢ozeltisine 50 W giic ve 640 kHz
frekans degerine sahip ultrases dalgalar1 uygulanmistir. 0,22 mM herbisit ¢ozeltisine 21
dakika boyunca oksijen ve argon gazi ortaminda uygulanan ultrasonik etki sonucunda
herbisitin tamaminin degrade edildigi ifade edilmistir (Peller vd 2001).

Bagka bir ¢alismada ultrases uygulamasi; hidrojen peroksit, ozon ve fenton
prosesi tekniklerinin her biri ile ayr1 ayrt kombine edilmis ve sonuglar
degerlendirilmistir. 37 °C sicaklikta 20 ppm baslangic konsantrasyonuna sahip 4 L
triazophos ¢ozeltisi, kontinii akisli ultrases hiicresinden gegirilerek 90 dakika boyunca
ultrases uygulamasina maruz birakilmistir. Hidrojen peroksit ile yapilan denemelerde
optimum Triazophos/Hidrojen peroksit orani 1/3 olarak belirlenmis ve bu oran ile
yapilan uygulama sonucunda %48,6 oraninda degradasyon elde edilmistir. Ozon ile
yapilan ¢alismada optimum ozon konsantrasyonu 400 mg/h olarak belirlenmis ve bu
akis hizinda yapilan uygulama sonunda %354,6 oraninda degradasyon elde edilmistir.
Fenton reaktifleri ile yapilan ¢alismada ise optimum Triazophos/Demir Siilfat/ Hidrojen
Peroksit oran1 1/2/4 olarak belirlenmis ve bu oran ile yapilan uygulama sonucunda
%92.2 oraninda degradasyon elde edilmistir (Jawale ve Gogate 2017).

Ultrases ile ilgili bazi1 c¢alismalarda daha yiiksek diizeyde bir etkinlik
saglayabilmek amaciyla ultrases isleminin ayrica sicaklik ve basin¢ uygulamasi gibi
cesitli yontemlerle kombine edildigi gortilebilmektedir. Ultrases ile 1s1l islemin birlikte
uygulanmas1 sebzelerin haslanmasina sebep olurken, basing altinda ultrases islemi
sebzelerin fiziksel olarak bozulmasina ve ezilmesine sebep olmaktadir. Bu ¢alismada
etkili kavitasyonlarin olusabilmesi i¢in sicaklik veya basing yerine elektrik akimi
uygulanmigtir.
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Elektrik akimi, kimyasal bilesiklerin baglarindaki elektronlara etki ederek son
yoriingedeki elektronlarin yer degistirmesine neden olmaktadir. Elektrik akimi
araciligiyla bilesige verilen enerji ile bilesikler indirgenmekte veya ylikseltgenmekte,
boylece kontaminant maddeler zararsiz bilesikler haline dontistliriilmektedir.

Elektrik akimi uygulamasi ile ortamda ¢esitli kimyasal reaksiyonlarin
olusturuldugu teknikler elektrokimyasal prosesler olarak isimlendirilmektedir.
Elektrokimyasal prosesler elektroliz ve elektrokoagiilasyon olarak temelde iki kisma
ayrilmaktadir. Kontaminatlarin giderimi elektroliz proseslerinde genellikle oksidasyon,
rediiksiyon, ayrisma, pargalanma gibi mekanizmalar {izerinden gerceklesirken;
elektrokoagiilasyonda adsorpsiyon, koagiilasyon, floklasma ve c¢okelme gibi
proseslerden yararlanilmaktadir (Abdel-Gawad vd 2012).

Elektroliz prosesi sonucu oksijen molekiiliinden peroksostilfat, peroksokarbonat
ve peroksofosfat gibi bir¢ok okside edici ajanin iiretildigi ve bunun yani sira klor iyonu
iceren tuzlu sularda olusan klor radikalleri elde edildigi bilinmektedir. Oksijen ve klor
radikallerinin elektrik akimi varliginda, birbirleriyle reaksiyona girerek hipoklordz asit
(HOCI) ve hipoklorit iyonu (OCIl) gibi serbest oksidanlar olusturdugu rapor
edilmektedir (Gil vd 2009).

Indirgeme potansiyelleri agisindan bazi okside edici ajanlar ¢ok giiclii 6zelliklere
sahiptir. Bahsedilen gii¢lii etkiden yararlanabilmek icin okside edici ajanlarin aktive
edilerek daha fazla girisim yapan bir hale getirilmeleri gerektigi ifade edilmektedir.
Aktive etme isleminin, okside edici maddelerin ultraviyole 15181 veya ultrases
uygulamasi ile kombine edilerek miimkiin oldugu bildirilmektedir (Santos vd 2017).

Elektroliz prosesinin ultrases ile kombine edilmesi sonucunda asagidaki
esitliklerde goriilmekte olan hidroksil, siilfat, oksijen, klor ve hidrojen radikalleri gibi
giiclii reaktifler agiga ¢ikmaktadir (Santos vd 2017).

H20, —> 2°OH (1)
H0+03 =2 2'0H+O0; )
S20g7 >  2(SOsY (3)
clo —> O'+CI (4)

Elektrik akimi uygulamalar1 direkt veya indirekt olarak uygulanabilmektedir.
Direkt uygulama yapilan teknikte elektrik akimi kontaminant maddeye veya onun
bulundugu ortama dogrudan verilmektedir. Bu sekilde organik kontaminantlar anotta
CO2 ve H20 molekiillerine okside edilmektedir. Indirekt uygulama yapilan teknikte
ortama ylikseltgenme seviyesi yiiksek bir aract madde (cogunlukla gecis metalleri)
eklenmektedir. Yiikseltgenme seviyesi yiiksek olan bu madde, reaksiyona girme egilimi
daha fazla oldugundan dolayr suyun oksidasyonunun istenmedigi veya kontaminant
¢Oziiniirliigliniin diisiik oldugu durumlarda tercih edilebilmektedir (Galla vd 2000).
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Dimethenamid-P herbisitinin elektrokimyasal degradasyonunun
gerceklestirildigi bir ¢alismada 150 mA akim siddeti uygulanarak 30 dakika sonunda
%388,3 oraninda Dimethenamid-P degradasyonunun elde edildigi bildirilmistir (Glavaski
vd 2014). Elektrokimyasal yolla agiga ¢ikarilan aktif klor araciligiyla s6z konusu
herbisit indirekt olarak okside edilmis, yaklasik 33 ppm Dimethenamid-P iceren 0,17 M
sodyum kloriir ¢ézeltisinde DSA Ti/RuOz elektrodu kullanilarak islem yapilmistir.

2,4-D herbisitinin elektroliz yoluyla uzaklastirilmas: konusunda yapilan bir
calismada (Souza vd 2016) 10 mA/cm? akim siddeti ile 4 saat igerisinde, 100 mA/cm?
akim siddeti ile 30 dakika igerisinde pestisit gideriminin saglandigi rapor edilmektedir.
Sodyum siilfatin elektrolit olarak bulundugu ortamda, boron katkili elmas elektrot
kullanilmistir.

Elektroliz edilmis su drneginde ortaya ¢ikan oksidasyon potansiyeli araciligiyla
taze 1spanaklardaki Acephate, Omethoate ve DDVP (Dimethyl 2,2-dichlorovinyl
phosphate) pestisitlerinde sirasiyla %74, %62 ve %59 oranina varan diizeylerde
azalmalar tespit edildigi bildirilmistir (Hao vd. 2011). Uygulama 30 dakika boyunca
gercgeklestirilmis ve es zamanli olarak karistirma saglanmustir.

Bilesiklerin dekompozisyonu ve oksidasyonu icin gerekli oksijen miktar1 olarak
tamimlanan Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI) degeri ortamdaki kimyasal kirliligin
derecesi olarak kullanilan bir indikatordiir. Methidathion insektisitinin elektrokimyasal
oksidasyonunun degerlendirildigi bir ¢alismada (Hachami 2015) ¢ozeltiye ait KOI
degerinde %85 oraninda bir diisiis elde edilebildigi rapor edilmistir. Bu durum sz
konusu elektrik akimi uygulamasi sonunda ortamdan %85 oraninda Methidathion
uzaklastirilabildigini gdstermektedir. 60 mA/cm? akim siddeti, %2 tuz konsantrasyonu
ve 25 °C sicaklikta gercgeklestirilen uygulamada boron katkilanmis ince elmas film
(BDD) elektrot kullanilmis ve uygulama 120 dakika boyunca gerceklestirilmistir.

Elektrik akimi uygulamalarindan elektrokoagiilasyon prosesi temel olarak
aliminyum ve demir elektrotlarinin anodik ¢oziinmeye ugramasi ve ¢odziinen metal
iyonlarinin metal-polimer kompleksleri olusturarak ortamdaki istenmeyen bilesiklerin
coktlirlilmesi  seklinde  tanimlanabilir.  Geleneksel koagiilasyon  flokiilasyon
uygulamalarina kiyasla elektriksel alanin etkisiyle gerceklesen elektrokoagiilasyon
isleminin ¢ok kiigiik kolloidal tanecikleri dahi uzaklastirabilme avantajina sahip oldugu
belirtilmektedir (Pouet ve Grasmick 1995). Ayrica olusan ¢gamurun, temel olarak metal
oksitleri veya hidroksitleri igermesi sebebiyle c¢okelebilir ve ortamdan kolay
uzaklastirilabilir bir 6zellik gosterdigi rapor edilmistir (Arslan vd 2008).

Elektrokoagiilasyon teknigi kullanilarak yapilan bir caligmada (Bazrafshan
2016) cesitli baslangi¢c konsantrasyonlarinda hazirlanan diazinon ¢ozeltilerine elektrik
akimi uygulanmistir. Demir elektrotlardan yararlanilarak 20-40 Volt(V) araliginda
yapilan uygulamalar neticesinde elde edilen sonuglar degerlendirilmistir. 50 ppm
baslangic konsantrasyonuna kadar olan diazinon ¢ozeltilerinde 40 V voltaj degeri ile
%90 - >%99.9 araliginda giderim saglandigi bildirilmistir.

Elektrokoagiilasyon tekniginin kullanildigi benzer bir ¢alismada (Ghalwa vd
2015%) demir elektrotlar kullanilarak gergeklestirilen 60 dakikalik bir uygulama sonunda
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Imidacloprid insektisitinde %95 oraninda giderim saglanmistir.  Baslangic
konsantrasyonu 50 ppm Imidacloprid olan ¢alisma 20 °C sicaklik, 1 g/L tuz
konsantrasyonu ve 18,5 mA/cm? akim siddetinde gerceklestirilmistir.

Paslanmaz celik elektrotlarmn kullanildig1 baska bir ¢calismada (Ghalwa vd 2015P)
ise 87,5 mA/cm? siddetine sahip bir elektrik akimi ile baslangi¢ konsantrasyonu 150
ppm olan Abamectin insektisit ¢ozeltisinde %94 oraninda giderim saglanmistir.
Uygulama 30 °C sicaklikta 1 g/L tuz konsantrasyonu ile ger¢eklestirilmistir.

Atik su orneklerinden Malathion, Imidacloprid ve Chlorpyrifos pestisitlerinin
uzaklastirilmas1 amaciyla yapilan bir ¢alismada (Abdel-Gawad vd 2012) demir anot
kullanilarak yapilan 1 mA/cm? akim siddetine sahip 10 dakika siiren elektroliz
uygulamasi sonunda pestisitlerde %98-99 oranlarinda giderim saglanmistir. Uygulama
sirasinda 1g/L tuz konsantrasyonuna sahip ¢ozelti kullanilmistir.

Atik su Orneginden Acetamiprid uzaklastirmak amaciyla gergeklestirilen bir
¢alismada (John vd 2016) aliiminyum elektrotlar kullanilarak 0,3 A/dm? elektrik akim
siddeti uygulanmis ve 0,458 g/L tuzlu su igeren ¢ozeltide 60 dakika sonunda %83,48
oraninda giderim saglanmistir.

Pestisit giderimi konusunda ultrases ve elektrik akiminin tek basina yapilan
uygulamalar1 incelendiginde ki her iki uygulamanin da basarili sonuglar verdigi
gozlemlenmistir. Fakat sularin dezenfekte edilmesi harig, ne sebzelerde ne de herhangi
bir gida iriinliinde ultrases ve elektrik akiminin birlikte kullanildigi herhangi bir
caligsmaya rastlanmamustir.

2.4. Cahisilacak Pestisitlere Karar Verilmesi

Kalmtilarinin izlenmesi gereken pestisitler konusunda “Antalya Tarim Il
Midirligi Bitki Koruma Subesi” ile goriisiilerek bu {irlinlerde ruhsatli ve son
zamanlarda oldukc¢a yaygin kullanilan pestisitlerin se¢imi yoluna gidilmistir. Bu
kapsamda captan, thiamethoxam ve metalaxyl etken maddeli pestisitler hedef olarak
secilmistir.

Antalya Tarim 11 Miidiirliigii’nden elde edilen bilgilere gdre marullarda
kullanimina miisade edilen bitki koruma friinleri Cizelge 2.3 ile verilmistir.
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Cizelge 2.3. Marullarda kullanilabilen, ruhsatlandirilmis bitki koruma tirtinleri
(Kaynak: Antalya Tarim il Miidiirliigii, Bitki Koruma Subesi)

Bitki Koruma Uriinii Aktif Etki Ettigi Zararh
. . Kullanim Dozu
Maddesi Organizma
400 g/L Fosforoz asit Mildiy6 (sera) 400 ml/100 It
600 g/l Fosforoz asit Mildiyo 275 ml/100 It
625 g/l Propamocarb- Mildiy6 200 ml/da
HCL+62,5 Fluopicolide
%70 Propinep + %6 Mildiy6 200g/100It
Cymoxanil
Captan 50%WP Mildiy6 300 g/100 It
Propineb 70%WP Mildiyo 200 g/100 It
Pyridalyl 500 g/l Marul Pamuk Yaprak 30 mi/100 It
Kurdu
Metaflumizone 240 g/l Marul Pamuk Yaprak 100 ml/da
Kurdu
Thiamethoxam Marulda Yaprak Biti 20 ml/da
100 g/l Spirotetramat Marulda Yaprak Biti 75 ml/da
%50 Clothianidin Marulda Yaprak Biti 14g/da

Boscalid+Pyraclostrobin Kursuni Kiif 150 g/100 1t (04.2015’¢
%26,7+%6,7 WG kadar gecici tavsiye)
Ametoctradin 300 g/l + Marulda Mildiy6 80 ml/da
Dimethomorph 225 g/l
Metalaxyl-M Tohum Fide Kok 100 ml/100 kg tohum
Curtkliligi

Domateslerde kullanilan etken madde sayisinin ¢ok fazla olmasindan dolay1
domates i¢in Cizelge 2.4’te sadece g¢alisma konusu pestisitlerle ilgili bilgilere yer

verilmistir.
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Cizelge 2.4. Domateslerde kullanilabilen, ruhsatlandirilmis bitki koruma iiriinleri

Bitki Koruma Uriinii Aktif Etki Ettigi Zararh Kullamim Dozu
Maddesi Organizma

Domates mildiyosii,

0,
Captan 50%WP Domateste yaprak kiifii 5009/l
Thiamethoxam Domateste Yaprak biti 240 g/l
Metalaxyl Fide kok ctirtkligi 200 g/l

2.5. Calisma Konusu Pestisitlerin Genel Ozellikleri
2.5.1. Captan

Captan fitalimid grubunda yer alan ve genis spektrumlu bir fungusittir. IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) tarafindan isimlendirilmis sekliyle
kimyasal ismi N-(trichloromethylthio)cyclohex-4-ene-1,2-dicarboximide olan bilesiktir.
EFSA (The European Food Safety Authority) kurulusuna gore Onerilen ADI
(Acceptable Daily Intake) degeri 0,1 mg/kg’dir (EURL DataPool 2015).

Sekil 2.7. Captan molekiiler yapisi

Captan 30 yili askin bir siliredir gida iriinlerinde, tohum iirlinlerinde ve siis
bitkilerinde genis bir kullanim alan1 bulmaktadir.

Captan’m log oktanol/su dagilim katsayist (log Kow) 2,352 olarak
belirtilmektedir (EPA 1984). Sahip oldugu Kow degeri, temelde Captan’in suda
coziinmeyen bir bilesik oldugunu gostermektedir. Ticari pestisit preparatlarinda
kullanilan dolgu maddeleri captan pestisitinin suda ¢oziinebilir bir 6zellik kazanmasini
saglamaktadir.

Captan, United States Environmental Protection Agency (EPA) tarafindan 1984
yilinda kimyasal maddelerin karsinojenite siniflandirmasinda “B2 grubu”, yani “kanser
yapmas1 muhtemel” bir bilesik olarak ifade edilmistir. Fakat daha sonra Gordon
(2007)’un da calismasinda ifade ettigi gibi 2004 yilinda captan “kanser yapmasi
muhtemel” kategorisinden “kanser yapmasi olas1 degil” kategorisine alinmistir (Gordon
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2007). Bununla birlikte Song (2014), captan pestisitinin nispeten diisiik akut toksisite
gostermesine ragmen depresyon, testis atropisi (korelme), uzun siireli ya da yiiksek

dozaja maruz kalindiginda kanser gibi sonuglarin ortaya c¢ikmasina sebep oldugunu
ifade etmektedir (Song 2014).

2.5.2. Thiamethoxam

Thiamethoxam, neonikotinoid smifinda yer alan sistemik etkili bir insektisittir.
IUPAC tarafindan isimlendirilmis sekliyle kimyasal ismi 3-[(2-Chloro-1,3-thiazol-5-
yl)methyl]-5-methyl-N-nitro-1,3,5-oxadiazinan-4-imine olan bilesiktir.

ON.
HsC.- /'\

/\inl

Sekil 2.8. Thiamethoxam molekiiler yapisi

Pestisitin sistemik olmasi, onun bitki tarafindan hizli bir sekilde absorbe
edilmesi ve polen dahil bitkinin biitiin kistmlarina ulastirilmasi anlamini tasimaktadir.
EFSA kurulusuna gore thiamethoxam i¢in onerilen ADI degeri 0,026 mg/kg’dir (EURL
DataPool 2015).

Neonikotinoidler, noro-aktif insektisitler olarak adlandirilan ve kimyasal olarak
nikotine benzer Ozellik gosteren bilesiklerdir. Organofosfatlar ve karbamatlh
insektisitlerle kiyaslandiklarinda kuslara ve memelilere karsi haserelerden daha az
toksik 6zellik gostermektedirler.

Genis spektrumlu bir insektisit olan thiamethoxam, boceklerin merkezi sinir
sistemlerindeki nikotinik asetilkolin reseptor seviyelerine miidahale eder (Pani¢vd
2015). Boylece tarimsal iiriinler igin zararli olan bu canlilar felce ugratilmis ve {iriin
korunmus olur.

2013 yilinda EFSA, thiamethoxam pestisitini de i¢eren neonikotinoidlerin arilar
icin ylksek risk olusturdugunu belirtmistir. Misir, kolza ve tahil tohumlarinin
ilaclanmasinda, pestisit zerreciklerinin siiriiklenmesi ile bal arilarinin yiiksek akut
zararlara maruz kaldig: tespit edilmistir (EFSA 2013). Bu durum 6zellikle ilaglamanin
ucak veya hava iiflemeli pilverizatorlerle yapilmalarinda ortaya c¢ikmaktadir.
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2.5.3. Metalaxyl

Metalaxyl, agilalanin sinifina ait sistemik etkili bir fungusittir. [IUPAC tarafindan
isimlendirilmis sekliyle kimyasal ismi N-(2,6-dimethylphenyl)-N-(methoxyacetyl)-
D,Lalaninemethylester olan bir fenilamid bilesigidir. EFSA’ya gére 6nerilen ADI degeri
0,08 mg/kg’dir (EURL DataPool 2015).

CH;  CH;
G
LCH-C-0-CH;,4
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CH;

Sekil 2.9. Metalaxyl molekiiler yapisi

Metalaxyl pestisiti, oomycete sinifi ve gercek mantarlarin sebep oldugu bitki
hastaliklarina kars1 kullanilir. Genis spektrumlu olmasindan dolay: bir¢ok gida ve yem
iiriinlinde, ayrica siis bitkilerinde, fundaliklarda, ¢im sahalarda, {iziim baglarinda ve
tiitiin gibi sera iirlinlerinde de kullanilabilmektedir.

Nispeten diisiik toksisiteye sahip olmasina ragmen, topraga kolaylikla niifuz
edebilmekte ve toprakta uzun siire varligini korumaktadir (Zhanget al. 2014). izleme
caligmalar1 gostermektedir ki metalaxyl yer alt1 sularina karigma potansiyeline sahiptir
ve giderek artan bir sekilde insan saghigini tehdit etmektedir (Varshneyvd 2010).

2.5.4. Diethatyl-Ethyl (DEE)

Diethatyl-ethyl, chloroacetanilide smifina ait, diethatyl tiirevi bir herbisittir.
ITUPAC tarafindan isimlendirilmis sekliyle kimyasal ismi Ethyl N-(chloroacetyl)-N-(2,6-
diethylphenyl)glycinate olan bilesiktir. DEE, ¢alismada 6l¢iim dogrulugunun kontrol
edilmesi amaciyla “internal standart (1S)” olarak kullanilmistir.

oF
_C—CHCI
N \
CH, =€ —OC;H;
C,H; 0

Sekil 2.10. Diethatyl-ethyl (DEE) molekiiler yapist
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2.6. Calisma Konusu Pestisitlerin Maksimum Kalint1 Limit Degerleri

Calisma konusu pestisitlere ait limit degerler, “Gida, Tarim ve Hayvancilik
Bakanlig1” tarafindan ¢ikarilan 29899 sayili 25 Kasim 2016 tarihli “Tzirk Gida Kodeksi
Pestisitlerin Maksimum Kalinti Limitleri Yonetmeligi” EK-2’sinde yer almaktadir.
Yonetmelikte yer alan ilgili MRL (Maximum Residue Limit) degerleri Cizelge 2.5teki
sekliyle derlenip asagida sunulmustur.

Cizelge 2.5. Tiirkiye'de kullanimina izin verilen pestisitlerin kabul edilebilir en yiiksek
kalint1 limitleri (MRL)

DOMATES (mg/kQ) MARUL (mg/kg)
Captan 1 0,03*
Thiamethoxam 0,2 5
Metalaxyl 0,2 3
* Analitik olarak tespit edilebilen en diisiik limit (LOD)

Yonetmelige gore marul orneklerinde captan fungusiti i¢in maksimum kalinti
limitinin 0,03 mg/kg olarak belirlendigi goriilmektedir. Nispeten diisiik bir
konsantrasyon diizeyi olan bu deger marul drneklerinde miimkiin oldugu 6lgiide captan
kalintis1 bulgularinin istenmedigini ifade etmektedir. Bir gida iirliniiniin captan kalintisi
acisindan giivenli oldugunun ortaya konabilmesi i¢in 0,03 mg/kg konsantrasyon
diizeyinin altinda tespit limitine (LOD) sahip bir sistem araciligi ile gidanin analizinin
yapilarak gidadaki kalinti diizeyinin, cihazin LOD degerinin altinda oldugunun
belirlenmesi gerekmektedir.

Avrupa Komisyonu tarafindan pestisit kalintilariyla ilgili olusturulmus
veritabanindan elde edilen bilgilere gore s6z konusu pestisitlerin Tiirkiye’de kullanilan
MRL degerleri Avrupa iilkeleri mevzuatinda yer alan MRL degerleri ile birebir
ortigmektedir (EU Pesticides database 2017).
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal

Kromatografik analizlerde kullanilan ve Cizelge 3.1’de o&zellikleri belirtilen
referans standart maddeler, kromatografik saflikta ve sertifikali olup, Dr. Ehrenstorfer

GmbH (Ausburg, Almanya) firmasindan temin edilmistir.

Cizelge 3.1. Calismada kullanilan referans standart maddeler ve 6zellikleri

Standart Madde Ad1 Firma Ad1 CAS No Ozellikleri

Captan Dr. Ehrenstorfer 133-06-2 Sertifikal1 0.25 g
Thiomethoxam Dr. Ehrenstorfer 153719-23-4 Sertifikal1 0.1 g
Metalaxyl Dr. Ehrenstorfer 57837-19-1 Sertifikal1 0.1 g
Diethatyl-ethyl Dr. Ehrenstorfer 38727-55-8 Sertifikal1 0.1 g

Analizlerde kullanilan kimyasal malzemeler, teknik 6zellikleri ve temin edilen
firmalar Cizelge 3.2’de sunulmustur.

Kromatografik analizler sirasinda kullanilan ultra saf su (18,2 MQ cm)
Millipore/Milli-Q cihazinda tiretilmistir. Gaz kromatografisi cihazlarinda kullanilan
helyum ve azot gazlari yiiksek saflikta (%99,999) olup, Habas firmasindan temin
edilmistir. Denemeler sirasinda kullanilan ticari pestisit preparatlart ve ozellikleri
asagidaki Cizelge 3.3’te sunulmustur. Ticari preparatlarin belirlenmesinde Antalya
bolgesinde faaliyet gosteren Teknik Tarim A.S. firmasi ile goriisiilmiis olup kullanim
siklig1 agisindan son zamanlarda en yaygin kullanilan ticari preparatlarin secilmesi
yoluna gidilmistir. Ayrica arastirma konusu pestisitlerin karigim halinde hazirlanarak
uygulanabilirligi dikkate alinmistir.

Elde edilen verilerin istatistiksel analizinde Statistical Analysis Software (SAS
Institute Inc., ABD) yazilimi kullanilarak varyans analizi testi yapilmistir. Regresyon
analizleri ise Minitab Statistical Software (Minitab Inc., ABD) araciligiyla
gercgeklestirilerek kalibrasyon grafikleri olusturulmustur.
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Cizelge 3.2. Analizlerde kullanilan kimyasal maddeler ve 6zellikleri

Kimyasal Madde Adi Ozelligi Katalog No Firma Adi
Acetonitrile
- Chromasolv gradient
Asetonitril grade for HPLC 34851 Fluka
>99.9%
Toluene puriss. P.a.
ACS reagent, reag. .
Toluene ISO, reag. Ph. Eur., 32249 Sigma
>99.7%(GC)
Acetic acid, Puriss,
meets analytical
Asetik Asit specification of Ph. 27225 Sigma
Eur., BP, USP, FCC,
99.8-100.5%
Sodium chloride,
Puriss, meets
analytical
. specification of Ph. .
Sodyum klorit Eur... BP, USP, 99.0- 13423 Sigma
100.5%(calc. To the
dried substance)
<0.00002%Al)
Quechers ekstraksiyon | Dispersive SPE 15ml, | AGT-5982- Agilent
kiti Pigment Sample EN 5256 g
Quechers ekstraksiyon | Dispersive SPE 15ml, | AGT-5982- Agilent
kiti Fruits And Veg, EN 5056 g
. QUEChERS i )
Quechers EiI:?trakSIyon Extraction Packets, AG;-62882 Agilent
EN Method
Quechers ekstraksiyon | QUEChERS Extract AGT-5982- Agilent
Kiti Tubes, EN Method 5650 g
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Cizelge 3.3. Arastirma konusu pestisitlerin ticari preparatlar1 ve bazi 6zellikleri

Aktif Madde | Ticari Preparat Aktif Madde Firma Adi
Adi Adi Konsantrasyonu (%)
Captan Odeon 50 Agri Sciences
Thiomethoxam Acrtiste 24 Safa Tarim A.S.
Metalaxyl Masspirin 35 Ertar Kimya

3.2. Pestisit iceren Sebzelerin Elde Edilmesi

Domates ve marul numuneleri, organik {iriin satan bolgesel marketlerden temin
edilmigtir. Numunelerin organik iriin sertifikalarinin ve izlenebilirlik belgelerinin
bulunmasina dikkat edilmistir. Organik marketlerden toplanan numuneler arastirilan
pestisit kalintilar1 agisindan deneysel caligsmalar Oncesi analiz edilerek bu maddelerin
orneklerde bulunmadigi dogrulanmistir.

Pestisitten ari bu sebzeler uygulama Oncesi toz, toprak, kir ve benzeri yabanci
maddelerden arindirilmasi amaciyla musluk suyu altinda yikanmistir. Krol vd.
(2000)’nin belirttigi gibi 15-30 saniye siiren mutedil bir yikama islemi yapilarak evsel
uygulamalarin bir benzeri gerceklestirilmistir. Yikanan sebzeler filtre kagitlar1 tizerinde
oda sicakliginda kurumaya birakilmistir.

Bitkiler iizerindeki pestisit kalinti diizeyi, tarla veya sera ortaminda tarim ilact
uygulamasi sirasinda ve sonrasinda pek c¢ok faktorden etkilenebilmektedir. Bu etkiler
arasinda, uygulanan tarim ilacinin bitkinin bulundugu konum itibar1 ile homojen bir
sekilde niifuz edememesi, sicaklik ve nem gibi ortam sartlarinin tam olarak kontrol
edilememesi, muhafazali bir ortam olusturulmaya calisilsa da tarla veya sera ortaminda
kullanilan diger kimyasallardan etkilesimin meydana gelmesi, ayrica 6rnekleme ve
tasima sirasinda meydana gelebilecek olumsuzluklar siralanabilir. Literatiirde kalinti
miktarin1 azaltict uygulamalarin degerlendirilmesi ¢aligmalarinda bu tiirlii faktorlerin
etkilerini en aza indirebilmek ve calismayr kontrol edilebilir sartlarda
gerceklestirebilmek amaclar1 ile pilot sistemlerde calisma genis bir sekilde yer
bulmaktadir (Chavarri vd 2005, Hwang vd 2001, Matthies vd 2008). Bu gerekgelere
ilaveten, kalintt diizeyi arastirilan pestisitlerin kolay bir sekilde modellenebilmesi
nedeni ile pestisit iceren sebzelerin elde edilmesinde, laboratuvar ortaminda uygun
sartlarin olusturuldugu pilot bir sistem kullanilmistir. Bu amagla arastirma konusu
pestisitlerin prospektiisleri refereans alinarak 10 litrelik bir tank igerisinde ultra saf su
ile ¢ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan ¢6zeltide kullanilan pestisit miktarlar1 Cizelge
3.4.’te verilmistir.
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Cizelge 3.4. Pestisit ¢ozeltisinde kullanilan ticari preparat miktarlari

Ticari preparat Captan (WP) | Thiamethoxam (EC) | Metalaxyl (WP)

Onerllfn kEllanlm 30g/10L oml/10 L 5¢g/10L
olcegi

WP: Wettable Powder (Islanabilir Toz),
EC: Emulsifiable concentrate (Emiilsiyon Konsantre)

Hazirlanan homojen ¢ozelti igerisine sebze Ornekleri daldirilarak bir saat
boyunca bekletilmis ve siire sonunda 6rnekler tanktan alinarak bir filtre kagidi tizerinde
oda sicakliginda 24 saat boyunca kurumaya birakilmigtir. Ortam sartlar1 ve bekleme
stiresi konusunda literatiir bilgisi referans alinmistir (Karaca vd 2012). Tank i¢inde
pestisit ¢ozeltisinin homojen bir sekilde sebzeye niifuz edebilmesini saglamak igin
sebzelerin ¢Ozelti igerisine tamamen daldirilmasina ve kurutma sirasinda birbirleri ile
temas etmemesine 6zen gosterilmistir. Pestisit iceren sebzelerin kurudugundan emin
olduktan sonra sebzeler uygulama denemeleri i¢in 20’ser gramlik gruplara ayrilmstir.

3.3. Analitik Performans Testleri

Orneklerdeki pestisit kalint1 diizeylerinin belirlenmesinden énce yontem, asagida
aciklanan sekilde metot analitik performans testleri ile optimize edilmistir. Bu amagla
asagida belirtilen dogrusallik, geri kazanim, tespit sinir1 ve Ol¢iim sinir1 ¢alismalari
gerceklestirilmistir.

3.3.1. Dogrusallik

Metodun analiz edilen maddenin konsantrasyonu ile orantili sonuglar elde etme
ozelligi dogrusallik (linearity) olarak tanimlanmaktadir. Dogrusal aralik (linear range)
ise kalibrasyon egrisinde 6lgiilen analitin miktar1 (konsantrasyon) ve dedektor yanitinin
(response) dogru orantili olarak goriildiigii araliktir. Dogrusal aralik kalibrasyon egrisi
ile belirlenmistir.

3.3.2.Geri kazanim

Geri kazanim (recovery) c¢alismast metodun gergekliginin en Onemli
gostergelerinden biridir. Caligsma, matriks i¢inden analitin ekstraksiyonu ile elde edilen
miktarin, analitin saf ¢ozeltisine goére % olarak ne kadar geri kazanildiginin analiz
edilmesi olarak tanimlanmaktadir. Yiizde geri kazanim caligsmasi asagida belirtilen
formiil aracilig ile tespit edilmistir.

Yiizde Geri Kazamim = (Tespit edilen miktar / Ilave edilen miktar) * 100

Yapilan g¢alismada; arastirilan madde igermedigi 6n denemelerle belirlenen
domates, marul ve tuzlu su orneklerine belirli diizeyde pestisit standart ¢ozeltisinden
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ilave edilmistir. Arastirillan madde i¢in 6rnege uygulanan analitik islem basamaklari
uygulanmis ve Oonceden olusturulan kalibrasyon egrisine gore cihazda analitik veriler
elde edilmistir. Ornege uygulanan konsantrasyon diizeyi ile cihazda tespit edilen diizey
karsilastirilarak ilave edilen madde ve konsantrasyonu diizeyinde yilizde geri kazanim
degeri tespit edilmistir.

3.3.3. Tespit sinir1 ve ol¢iim sinira

Tespit sinir1 (LOD); analitle iliskili sinyalin geri plan karistirici etkenlerden
(background noise) ayrilabildigi en diisiik analit miktaridir. Olgiim smir1 (LOQ) ise;
kabul edilebilir dogrulukta ve tekrarlanabilirlikte Olgiilebilen en  kiiglik
konsantrasyondur. 10 kez tekrar edilen analizden elde edilen standart sapma degerinin 3
kat1 alinarak LOD degeri, 10 kat1 alinarak LOQ degeri belirlenmektedir. Tespit ve
Olgtim sinir degerlerinin belirlenmesi ¢aligmasinda, pestisitlerin en diisiik kalibre edilen
seviyelerinde standart maddenin cihaza 10 kez enjeksiyonu gergeklestirilmis ve asagida
belirtilen esitliklerin kullanilmasiyla tespit ve Ol¢iim sinir degerlerinin belirlenmesi
saglanmistir.

LOD = Kalibre edilen en diisiik standart diizeyindeki analiz sonuglarinin standart
sapmast X 3

LOQ = Kalibre edilen en diisiik standart diizeyindeki analiz sonuglarinin standart
sapmasi x 10

3.3.4. Tekrarlanabilirlik

Tekrarlanabilirlik; bir metodun ayni laboratuvarda, ayni cihazla, ayni kisi
tarafindan kisa zaman aralifinda yapilan 6l¢lim sonuclarmin birbirine yakinliginin
Olciistidiir. Repeatability olarak da literatiirde yer alan bu caligmada tekrarlanabilirlik
degeri; ayni giin igerisinde her bir konsantrasyon i¢in yapilan analizlerden elde edilen
sonuglarin % bagil standart sapmalar1 (RSD) olarak ifade edilmistir.

Yiizde Bagil Standart Sapma (%RSD) = (Standart Sapma / Ortalama) * 100

3.4. Model Sistemin Olusturulmasi:

Calismada arastirilmasi planlanan pestisitlerin domates ve marul 6rneklerinde
s6z konusu denemelerle kalintilarinin  degisimi izlenmeden Once, islemlerin
uygulanacag1 tuzlu su c¢ozeltisinde pestisitlerin iki farkli konsantrasyonda cozeltileri
hazirlanarak islemler uygulanmis ve kalinti degisimleri incelenmistir. Tuzlu su
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¢ozeltisinin konsantrasyon degeri i¢in 6n denemelerle optimize edilen konsantrasyon
degeri (%]1.5 tuz/ultra saf su) kullanilmistir. Belirlenen konsantrasyonda tuzlu su
¢ozeltisi kullanilarak kalinti miktarlar1 degisimleri arastirilacak pestisitlerin diisiik ve
yiiksek konsantrasyonlarda cozeltileri hazirlanmistir. Elde edilen ¢ozeltiler, Cizelge
3.4°te belirtilen deneme plani ¢ergevesinde islemlere tabi tutulmus ve ekstrakte edilerek
kalint1 miktarlarindaki degisimleri incelenmistir. Model sistemde tuz ve pestisit disinda
herhangi bir madde bulunmayacag: i¢in islem sonrasinda pestisitlerde olusan miktarsal
degismenin girisim olusturabilecek sartlardan miimkiin oldugunca uzak bir sekilde
tespit edilebilmesi amaglanmastir.

Cizelge 3.5. Pestisit kalintilarin1 azaltic1 uygulamalara ait deneme plani

o Siire (dakika)

;5; 2 Agiklama > 4 6 8 10

D
1  Kontrol A
2  Elektrik akimi (0,2 A) A A A A A
3 Elektrik akimi (0,8 A) A A A A A
4 Elektrik akimi (1,4 A) A A A A A
5  Ultrasonik Su Banyosu (40 kHz) A A A A A
6  Ultrasonik Su Banyosu (40 kHz) + Elektrik akimi (0,2 A) A A A A A
7  Ultrasonik Su Banyosu (40 kHz) + Elektrik akimi (0,8 A) A A A A A
8  Ultrasonik Su Banyosu (40 kHz) + Elektrik akimi (1,4 A) A A A A A
9  Ultrasonik Islemci (24 kHz) A A A A A
10 Ultrasonik Islemci (24 kHz) + Elektrik akim1 (0,2 A) A A A A A
11 Ultrasonik Islemci (24 kHz) + Elektrik akimi (0,8 A) A A A A A
12  Ultrasonik Islemci (24 kHz) + Elektrik akimi (1,4 A) A A A A A

A* : Analiz
3.5. Pestisit Kalintilarinm1 Azaltict Uygulama Denemeleri

Hazirlanan tuzlu su ve sebze ornekleri Cizelge 3.4’te belirtilen deneme planina
gore islemlere tabi tutularak kalint1 analizlerine alinmiglardir.

Bu ¢alismada ultrasonik su banyosu (40 kHz) ve ultrasonik islemciden (24 kHz)
elde edilecek 2 farkli ultrases kaynagi ile 3 farkli akim siddetine (0,2 A, 0,8 Ave 1,4 A)
sahip elektrik akimi kullanilmistir. Denemelerde elektrik akimini iletmesi igin islem
stvisi olarak %1,5’lik tuzlu su ¢dzeltisi kullanilmustir. Islem sivis1 konsantrasyonu ve
akim siddeti aralig1 6n denemelerle belirlenmistir. Islemler 2 dakika araliklarla, 10
dakikaya varan farkl: siireler boyunca uygulanmaistir.
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Calismaya konu olan pestisit kalintilarin1 parcalamak amaciyla elektrik akiminin
dogrudan uygulandigi 1-2000 mA araliginda galisabilen bir elektroliz tinitesi (Junyi,
JY200C, Cin) kullanilmustir.

Elektrik akimi, gli¢ kaynagina bagl ve birbirine paralel 2 adet diiz platinin (0.5
mm X 5 mm x 30 mm) kullanilmasiyla tuzlu suya aktarilmistir. 600 mL hacimli bir
beherin kenarlarina yerlestirilmis olan bu elektrotlar, aralarindaki uzaklik 8 cm olacak
sekilde ayarlanmistir. Birbir vd (2009), Sekil 3.1’de verilen sistem ile E.coli ATTCC
25922 ve E.coli MAAG 1405 suslarm, alternatif elektrik akimi kullanarak 1-2 dakikada
tamamen inaktive etmeyi basarmistir. Bu c¢alismada, Birbir ve arkadaslarinin
caligmasindaki gibi bir sistemin dizayn edilmesi ile pestisit degradasyonu konusunda
olumlu sonuglarin elde edilmesi planlanmistir.

.r-‘“
r

Ampermetre Voltmelre

A v 240 mm
Elektroliz
220 \foh Huicresi
50 Hz -
AL input Potansiyometre
Platinyum
Elekirotlar

f/-l' AEEI::HIT

Regiile Edilmis AC Kaynag:

Sekil 3.1. Elektroliz hiicresine elektrik akimi uygulanis sekli (Birbir vd 2009)

Calismada kullanilan ultrasonik su banyosu (Daihan WUC-D10H, Tayland) 40
kHz frekans ve 407 W gii¢ degerine sahip olup %100 genlik (G) degerinde
kullanilmistir. Su banyosu 290 mm x 240 mm x 150 mm boyutlarinda olup 10 litre siv1
hacmi kapasitesine sahiptir. 22 mm c¢apinda proba sahip ultrasonik islemci (UP400S,
Hielscher, Almanya) ise 24 kHz frekans ve 400 W gii¢ degerinde ¢alismakta olup %100
genlik (G) degerinde kullanilmistir. Tiim uygulamalar sirasinda sicaklik artiginin
engellenmesi amaciyla sirkiilasyonlu su banyosu kullanilmistir. Islemlerin yapildig
beherin hacmi 600 mL olup 250 mL islem sivis1 kullanilmistir.

Numunelere ultrases ve elektrik akiminin birlikte uygulanis1 Sekil 3.2°de verilen
illiistrasyon ile sunulmustur. Sekil 3.2.a’da elektrik akiminin ultrasonik islemci ile
kombinasyonu, Sekil 3.2.b’de ise elektrik akiminin ultrasonik su banyosu ile
kombinasyonu verilmistir.
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3.6. Pestisit Kalintilarimin Ekstraksiyonu

Domates, marul ve tuzlu su Orneklerindeki arastirilan pestisitlerin kalintilar
QUEChERS yontemi kullanilarak ekstrakte edilmistir. Yontem asagida belirtilen
asamalar1 icermektedir:

i. Yaklasik 250 gram domates veya marul ornegi blender yardimiyla homojenize
edilmis ve homojen hale getirilen ornekten 15 grami + 0.1 g hassasiyetle 50 ml’lik
santrifiij tiipline alinmistir. Tuzlu su i¢in yapilan analizlerde ise 10 = 0.1 ml 6rnek
alimmustir.

Ii. Santrifiij tiiptine 5 mg/L konsantrasyonundaki internal standart (Diethatyl-ethyl)
cozeltisinden 300 pl ilave edilerek 1 dakika vortekslenmistir.

iii. 15 ml ekstraksiyon ¢ozeltisi (asetonitril/asetik asit, 99/1, v/v) ilave edilmis ve
kapagi kapatilarak elle 1 dakika calkalanmistir.

Iv. Santrifiij tiipiiniin kapag agilarak igine 4 g MgSO4, 1 g NaCl, 1 g Na Citrate ve 0.5
g Disodium citrate sesquihydrate igeren Quchers-1 paketi ilave edilmis ve kapagi
kapatilarak 3 dakika boyunca kuvvetlice ¢alkalanmistir.

V. 4000 devir/dakika hizda 5 dakika santrifiij edilmistir.

vi. Santrifiij isleminden sonra tstteki ACL fazindan otomatik pipetle 4,5 ml alinarak
icinde 150 mg PSA ve 900 mg MgSO4 bulunan 15 ml’lik ekstraksiyon tiipiine
konmustur.

vii. Ekstraksiyon tiipiiniin kapag:i kapatilarak 1 dakika vortekslenmis ve daha sonra
4000 devir/dakika hizinda 5 dakika santrifiij edilmistir.

viii. Santrifiij sonrasi elde edilen ekstrakt ¢ozeltisine %20 oraninda toluen ilave edilerek
Cizelge 3.5.’te calisma sartlar1 verilen GC-ECD sistemine 6rnekler enjekte edilmistir.
Calisma Oncesinde kullanilmast planan ancak validasyon c¢alismalart sonucunda
birtakim sebeplerden dolayr (Bkz. 4.1. Analitik Performans Bulgular1) kullanimidan
vazgecilen GC-MS sistemi i¢in ¢aligma sartlari ise Cizelge 3.6’da verilmistir.
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Cizelge 3.6. GC-ECD i¢in uygulanan enstriimental analiz sartlari

Gaz Kromatografi cihazi

GC-2010 Plus GC FID, ECD (Shimadzu Corporation,
Kyoto, Japonya)

Dedektor

ECD

Kolon

TRB-5MS (30 m x 0.25 mm x 0.25 pm)

Enjeksiyon tipi

Autosampler / Pulsed Splitless

Enjeksiyon blogu sicakligi

240 °C

Dedektor sicakligi

300 °C

Firin sicakligi

70 °C’de 1 dakika
20 °C/dakika artisla 265 °C

265 °C’de 20 dakika

Kolon sicaklig1

70°C

Kolon gaz akis1

Azot/Hava

Tagstyic1 toplam gaz akist

Toplam akis : 4 ml/dk

Kolon akisi1 : 1 ml/dk, sabit akis

Tas1yic1 gaz (Azot) Basinci

84.2 kPa

Enjeksiyon hacmi

2 ul
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Cizelge 3.7. GC-MS i¢in uygulanan enstriimental analiz sartlar1

Gaz Kromatografi cihazi

Thermo Scientific ISQ GC-MS (Thermo Fisher
Scientific Inc. Waltham, Massachusetts, USA)

Dedektor

MS / MS

Kolon

TR-5MS (30 m x 0.25 mm x 0.25 pm)

Enjeksiyon tipi

Autosampler / Pulsed Splitless

Enjeksiyon blogu sicakligi 280 °C
Dedektor sicaklig 150 °C
Iyon kaynag sicaklig 230 °C

Firin sicakligt

50 °C’de 2,2 dakika
35 °C/dakika artigla 270 °C

270 °C’de 3 dakika

Tasiyici gaz

Helyum

Tastyic1 gaz akisi

1 ml/dk, sabit akis

Tanimlama

SIM (Selective lon Monitoring)

Spektral veritabani

NIST (National Institute of Standards and Technology)

Enjeksiyon hacmi

1ul
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4. BULGULAR

4.1. Analitik Performans Bulgulari

7 farkli konsantrasyonda hazirlanan referans standart ¢ozeltileri 3 tekrarli olacak
sekilde (Eurachem 2014) GC-ECD ve GC-MS cihazlarina enjekte edilerek kalibrasyon
tablolar1 olusturulmustur. Tablolarin hazirlanmasinda analitik tekrarlanabilirligi
artirmak ve sistemden kaynaklanabilecek olumsuzluklar1 en aza indirmek amaglari ile
her bir referans standart ¢ozelti i¢ine bilinen konsantrasyonda internal standart ilave
edilmistir. Kalibrasyon tablosu, ilgili pestisite ait konsantrasyon degerine karsilik
referans standart/internal standart orani1 degerleri kullanilarak olusturulmustur.
Degerlerin regresyon analizine tabi tutulmasiyla kalibrasyon dogru denklemi elde
edilmistir.

Uygulama konsantrasyon degerlerine karsilik GC-ECD ve GC-MS cihazlarindan
elde edilen cevaplar degerlendirildiginde GC-ECD cihazindan elde edilen cevaplarin
daha yiiksek oldugu ve bunun yaninda arastirma konusu ii¢ pestisiti de ayni anda analiz
edebilme imkaninin oldugu belirlenmistir. Tespit edilen bu durumun ECD dedektoriin
halojenik, organometalik, nitril ve azotlu gruplar iceren bilesiklere karsi olan yiiksek
hassasiyetinden kaynaklandigi sonucuna baglanmistir. Bu agidan degerlendirildiginde
arastirma konusu pestisitlerden captan, thiamethoxam ve internal standart olarak
kullanilan DEE pestisitlerinin halojenik gruplar, metalaxyl pestisitinin ise azotlu gruplar
icerdigi Sekil 2.7, Sekil 2.8, Sekil 2.9 ve Sekil 2.10’da verilen molekiiler yapilarindan
da anlasilmaktadir.

Sonug olarak elde edilen arastirma konusu pestisitlerin cihazlardaki hassasiyet
degerlerindeki artig, lic pestisitin de ayni anda analiz edilebilme imkani ve aym
zamanda internal standart olarak kullanilan diethatyl-ethyl’in de ECD dedektorlii GC’de
stabil sonuglar iiretmesi nedenleri ile ¢alismanin GC-ECD cihazinda yapilmasina karar
verilmigtir. GC-ECD cihazina standart enjeksiyon sonucu elde edilen kromatogram
Sekil 4.1°de ve pestisitlere ait olusturulan kalibrasyon grafikleri Sekil 4.2, Sekil 4.3 ve
Sekil 4.4°de sunulmaktadir.

Wi

Thiamethoxam

" Metalaxyl Captan

| Diethatyl-ethyl

f\ (IS)
[T JIIII II'-.x /\

Sekil 4.1. Arastirma konusu pestisitlere ait 6rnek bir kromatogram
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Sekil 4.2. Captan pestisiti i¢in elde edilen kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.3. Thiamethoxam pestisiti i¢in elde edilen kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.4. Metalaxyl pestisiti i¢in elde edilen kalibrasyon egrisi

Arastirma konusu pestisitlere ait elde edilen diger analitik performans tesleri
sonuglari Cizelge 4.1’de sunulmaktadir.

Cizelge 4.1’de Dbelirtilmis olan geri kazanim degerleri, 100 ppb
konsantrasyonundaki standart karisim ¢ozeltilerinin tuzlu su, domates ve marul
orneklerine ayr1 ayr1 spike edildikten sonra, Orneklerin ekstrakte edilmesi ve
kromatografik analizlerinin gerceklestirilmesi sonucu elde edilmistir. Standart karisim
cozeltileri validasyon caligmasinin tamaminda oldugu gibi captan, thiamethoxam ve
metalaxyl etken maddelerinin sertifikali standart maddeleri kullanilarak hazirlanmistir.
Elde edilen sonuglara gore, aragtirma konusu her ii¢ pestisit i¢cin 50-2000 ppb araliginda
cihazda iiretilen cevaplarin dogrusal (R?>%99,80), tespit ve tayin smir degerlerinin
orneklerde tahmin edilen pestisit konsantrasyon degerlerinin 6lgiimlenebilmesi igin
yeterli diizeylerde, tekrarlanabilirlik degerlerinin <%5,10 ve geri kazanim degerlerinin
ise %76,34 ile %104,95 arasinda oldugu tespit edilmistir. Belirlenen bu degerlerin
Avrupa Komisyonu tarafindan yaymlanan gida ve yemlerde pestisit kalintilari igin
kalite kontrol prosediirleri ve metot validasyonu dokiimaninda belirtilen degerlerle
(SANTE 2015) uyum i¢inde oldugu sonucuna varilmistir.
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Cizelge 4.1. Calisma konusu olan pestisitlere ait analitik performans test sonuglari

Parametre Captan Thiamethoxam Metalaxyl
Kalibrasyon Aralig1 50-2000 50-2000 50-2000
(Ppb)

Kalibrasyon Esitligi y=113,3x+53,04 y=88,22x-27,84 y=3276x+2,92
Korelasyon Katsayisi 99.87 99 88 99.83
(R%) (%)
Domates 90,25 78,86 104,95
Geri Kazanim (%)
Marul Geri 85.16 76,34 95,86
Kazanim (%)
Tuzlu Su 93.26 89,82 99,17
Geri Kazanim (%)
Tespit siir1 (LOD) 16.83 16,38 17,17
(Ppb)
Tayin sinir1 (LOQ)

56,11 54,61 57,23
(Ppb)
Tekrarlanabilirlik
(%RSD) 3,77 5,10 3,54

4.2. Model Sistemde Pestisit Kalintilarimi Azaltict Uygulama Denemeleri

Pestisit kalintilarinin uzaklastirilmas: amaciyla domates ve marul 6rneklerinde
yapilacak denemelere ge¢cmeden Once olusturulan model sistemde calismalar
yapilmistir. Model sistem olarak 6n denemelerle optimum konsantrasyonu belirlenen
(%1,5) tuzlu suda hazirlanan yiiksek ve diisiik konsantrasyon olmak tizere 2 farkli ticari
pestisit karisim ¢ozeltisi kullanilmigtir. %1,5 tuzlu su ¢ozeltisinin elektrik akiminin
iletilmesini saglamak ve sebze Orneklerinden gelebilecek interferanslardan ari bir
kromatogram elde etmek amaciyla model sistem olarak secildigi 6nceki boliimlerde
ifade edilmisti. Cizelge 3.4’te verilen deneme plani ¢ergcevesinde model sistemde ¢esitli
uygulamalar denenmis ve elde edilen bulgular grafikler halinde asagida sunulmustur.

Tuzlu su ¢ozeltilerinden olusan model sistemlerde yiliksek dozda ve diisiik dozda
cozlindiiriilen captan, thiamethoxam ve metalaxyl pestisitlerine uygulanan islemlerde
sadece elektrik akimi, sadece ultrases ve elektrosonikasyon (elektrik akimi + ultrases)
islemleri kullanilarak diisiik dozdaki tiim pestisitlerin degrade edilebildigi (<LOD)
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tespit edilmistir. Yiiksek dozdaki pestisitlerde ise sirasiyla %100 (<LOD), %98,89 ve
%100 (<LOD) oranlarinda kalint1 degradasyonu saglandig1 belirlenmistir.

4.2.1.Captan

Tuzlu su igerisinde 1558,44 ppb (yliksek konsantrasyon) ve 57,14 ppb (disiik
konsantrasyon) diizeyinde ¢oziindiiriilen captan pestisitleri uygulama denemelerinin
gerceklestirilmesi sonucunda tespit edilebilir diizeylerde belirlenememistir (Sekil 4.5 ve
Sekil 4.6). Bununla birlikte captan kalintis1 igeren domates ve marul 6rneklerinde ise
uygulanan islemin tiirli ve siiresine bagli olarak ¢esitli diizeylerde captan kalintis tespit
edilmistir. Belirlenen bu durum, captan pestistinin tuzlu su Orneklerindeki
stabilizasyonunun oldukga diisiik ve kararsiz olduguna, bunun karsiliginda bitki
ylizeyine olan baglanma ilgisinin yiiksek olabilecegine isaret etmektedir
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Sekil 4.5. Yiiksek konsantrasyon model sistemde (1558,44 ppb) gerceklestirilen
denemeler ile elde edilen captan degradasyon oranlar1 (%) (EA: Elektrik
Ak, USB: Ultrasonik Su Banyosu, USI:Ultrasonik Islemci)
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Sekil 4.6. Diisiik konsantrasyon model sistemde (57,14 ppb) gerceklestirilen denemeler
ile elde edilen captan degradasyon oranlar1 (%) (EA: Elektrik Akimi, USB:
Ultrasonik Su Banyosu, USI:Ultrasonik Islemci)

4.2.2. Thiamethoxam

Yiiksek (1190,95 ppb) konsantrasyonda thiamethoxam pestisiti iceren model
sistemde gerceklestirilen uygulama denemelerinden sonra islemin tiirii ve siiresine bagh
olarak cesitli diizeylerde kalint1 azalis1 tespit edilmistir. Yiiksek konsantrasyon model
sistemde thiamethoxam pestisitin en fazla ultrasonik su banyosu destekli
elektrosonikasyon denemesinin (40 kHz ultrases + 1400 mA elektrik akimi) 10 dakika
boyunca uygulanmasi ile elde edilebildigi ve %98,89 oraninda thiamethoxam
degradasyonunun gergeklestigi tespit edilmistir (Sekil 4.7).

Yiiksek konsantrasyon model sistemde thiamethoxam giderici denemelere ait
diger bulgular Sekil 4.8 ve Sekil 4.9 ile grafiksel olarak sunulmustur.
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Sekil 4.7. Yiiksek konsantrasyon model sistemde (1190,95 ppb) ultrasonik su banyosu

destekli
degradasyon oranlari (%)
Akimi)

elektrosonikasyon uygulamasi

ile elde edilen thiamethoxam
(USB: Ultrasonik Su Banyosu, EA: Elektrik
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Sekil 4.8. Yiiksek konsantrasyon model sistemde (1190,95 ppb) elektrik akimi
uygulamasi ile elde edilen thiamethoxam degradasyon oranlari (%) (EA:

Elektrik Akimi)
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Sekil 4.8°de gorildiigi gibi elektrik akiminin tek basina uygulandigi 0,8 ve 1,4
A akim siddetlerinin 6nemli oranlarda pestisit giderimi sagladigi goézlenmistir. 0,2 A
akim siddetine sahip elektrik akim1 uygulamasi bu konuda nispeten daha diisiik oranda
degradasyon ortaya ¢ikarmistir. Elektrik akiminin tek basina uygulandigi denemelerden
yiiksek konsantrasyon model sistemde thiamethoxam pestisitinin en fazla giderildigi
uygulamanin 1,4 A akim siddetinin 10 dakika boyunca tatbik edilmesi oldugu
bilinmesine ragmen 1,4 A akim siddeti uygulamasi sonucunda elde edilen degradasyon
oranlart ile 0,8 A akim siddeti uygulamasi sonucu elde edilen degradasyon oranlar1
arasindaki farkin istatistiksel anlamda 6nemli olmadig: tespit edilmistir (p>0,05).
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Sekil 4.9. Yiiksek konsantrasyon model sistemde (1190,95 ppb) ultrasonik islemci
destekli elektrosonikasyon uygulamasi ile elde edilen thiamethoxam
degradasyonlar1 (%) (USI: Ultrasonik Islemci, EA: Elektrik Akimz)

Sekil 4.7 ve Sekil 4.9°de goriildiigii lizere yiiksek konsantrasyon model sistem
uygulamasinin genelinde elektrik akimi ve ultrasesin es zamanl etkisi ile degradasyon
oranlarinda uygulama siiresiyle dogru orantili olarak birtakim artiglar elde edilmistir.
Ultrasonik su banyosunun ve ultrasonik islemcinin tek basina gergeklestirilen
uygulamalarinda ise giderim oranlarinin kontrol 6rneklerine gore 6nemli diizeyde artmis
olmasina ragmen, kalinti diizeyinin siireye bagli olarak dikkate deger Olciide
degismedigi gozlenmistir. Ancak ultrasonik su banyosu ve ultrasonik islemci
uygulamalar elektrik akimu ile birlikte uygulandiginda, 6zellikle 6. dakikadan itibaren
onemli diizeylerde kalint1 azalisinin gergeklestigi tespit edilmistir (Sekil 4.7 ve Sekil
4.9).
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Diisiik diizeyde c¢oziindiiriilen thiamethoxam pestisitinin model sistemdeki
davranisi incelendiginde uygulama denemelerinin tiimiinde thiamethoxam pestisitinin
islem sonrasi tespit edilebilir diizeyde belirlenemedigi tespit edilmistir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10. Diistik konsantrasyon model sistemde (65,83 ppb) gerceklestirilen
denemeler ile elde edilen thiamethoxam degradasyon oranlari (%) (USB:
Ultrasonik Su Banyosu, USI: Ultrasonik islemci, EA: Elektrik Akimi)

4.2.3. Metalaxyl

Tanimlama kolaylig1 agisindan uygulama denemelerine numaralar verilmis ve
“Pestisit kalintilarimi azaltict uygulamalara ait deneme plani” bashg ile Cizelge 3.4’te
bu numaralar sunulmustur. Bu ac¢idan yiiksek konsantrasyon model sistemde metalaxyl
giderimi incelendiginde ultrasonik su banyosu destekli elektrosonikasyon igleminin 7 ve
8 numarali uygulamalar1 ve ultrasonik islemci destekli elektrosonikasyon isleminin 10,
11 ve 12 numarali uygulamalari ile metalaxyl kalintilarinin tespit limitinin altina
distirtilebildigi sdylenebilir (Sekil 4.11 ve Sekil 4.12). En az kaynak kullanimi ile elde
edilen en etkili uygulamalarin ultrasonik su banyosu destekli elektrosonikasyon
uygulamasinin (40 kHz ultrases + 0,8 A elektrik akimi) 8 dakika boyunca uygulanmasi
ve ultrasonik islemci destekli elektrosonikasyon uygulamasinin (24 kHz + 0,2 A
elektrik akimi) 10 dakika boyunca uygulanmasi oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.11. Yiiksek konsantrasyon model sistemde (1985,69 ppb) ultrasonik su banyosu
destekli elektrosonikasyon uygulamasit ile elde edilen metalaxyl
degradasyon oranlar1 (%) (USB: Ultrasonik Su Banyosu, EA: Elektrik

Akimi)
— — ——— ——— - .
80 -
S
= 60-
o
>
[7)]
[°}
o
£ 40
[=)]
-]
20 - —e— USI (24 kH2)
—m— EA (0,2A) + USI (24 kHz)
- @-- EA (0,8A) + USI (24 kHz)
Q —4A - EA (1,4 A + USI (24 kHz)
0 2 4 6 8 10
Siire (dk)

Sekil 4.12. Yiiksek konsantrasyon model sistemde (1985,69 ppb) ultrasonik islemci
destekli elektrosonikasyon uygulamas: ile elde edilen metalaxyl
degradasyonlar1 (%) (USI: Ultrasonik Islemci, EA: Elektrik Akimi)
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Sekil 4.11 incelendiginde ultrasonik su banyosu uygulamasi ile metalaxyl
gideriminin 8.dakikaya kadar sinirhi diizeyde kaldig:r fakat 10 dakikalik uygulama
sonucunda %94,63 oraninda metalaxyl degradasyonunun saglandigi tespit edilmistir.

Elektrik akim1 uygulamasi ile metalaxyl giderimi incelendiginde (Sekil 4.13) 0,2
A ve 0,8 A akim siddetlerinde gergeklesen degradasyon oranlarinin sinirh diizeylerde
kaldig1 goriiliirken akim siddetinin 1,4 A olarak uygulanmasi ile 6zellikle 6.dakikadan
sonra ilerleyen siire degerlerinde daha fazla degradasyon oranlari elde edildigi
goriilmektedir. Metalaxyl pestisitinin elektrik akimi araciligiyla (10 dakika) %78,06
oraninda azaltilabilmis olmasi oldukg¢a dnemli bir sonugtur.
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Sekil 4.13. Yiiksek konsantrasyon model sistemde (1985,69 ppb) elektrik akimi

uygulamasi ile elde edilen metalaxyl degradasyon oranlari (%) (EA:
Elektrik Akimi)

Diisiik konsantrasyon model sistemde (82,35 ppb) ise gerceklestirilen tiim
denemelerin  sonucunda metalaxyl kalintilarinin  tespit edilebilir  diizeylerde
bulunamadigi belirlenmistir (Sekil 4.14).
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Sekil 4.14. Disik konsantrasyon model sistemde (82,35 ppb) gerceklestirilen
denemeler ile elde edilen metalaxyl degradasyon oranlar1 (%) (EA:
Elektrik Akimi1, USB: Ultrasonik Su Banyosu, USI: Ultrasonik Islemci)

4.3. Sebze Orneklerindeki Pestisit Kalintilarim Azaltict Uygulama Denemelerine
Ait Bulgular

Cizelge 3.4’te verilen deneme plam1 cergevesinde domates ve marul
orneklerindeki pestisit kalintilarinin uzaklastirilmas1 amaciyla ¢alisma kapsamina giren
cesitli uygulamalar denenmis ve elde edilen bulgular asagida yer alan sekillerdeki
grafiklerle sunulmustur.

Domates ve marul Ornekleri aymi siire ve konsantrasyonda ticari pestisit
preparatlar1 i¢inde bekletilmelerine ragmen, kontrol orneklerinde tespit edilen pestisit
kalint1 diizeyleri karsilastirildiginda marul 6rneklerinde domates 6rneklerine gére daha
fazla miktarda kalinti diizeyi belirlenmistir. Tespit edilen bu farkliligin domates ve
marullarin yiizey karakteristiklerine ve birim agirlik bagina marullarin daha fazla yiizey
alanina sahip olmalar1 ile iligkilendirilmistir. Yiizey karakteristikleri acisindan
domatesin daha mumsu ve daha piiriizsiiz bir yapiya sahip oldugu sdylenebilir.
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4.3.1. Kontamine edilmis domates numunelerindeki pestisit kahntilarinin
azaltilmasi

4.3.1.1. Captan

Ticari pestisit uygulanmis domates numuneleri tizerine yapilan kalinti azaltici
uygulama g¢alismalarinda; kontrol 6rnekleri ile karsilastirildiginda captan diizeylerinin
uygulama tiirline ve siire degerlerine bagli olarak farklilik arz ettigi belirlenmistir.
Uygulanan islem siiresinin artmasiyla birlikte pestisit degradasyonunun da istatistiksel
olarak anlamli bir sekilde arttig1 tespit edilmistir (p<0,05).

Pestisit kontamine edilen domateslerde 1290,46+23,53 ppb diizeyinde captan
kalintis1 tespit edilmistir. Captan kalintis1 uygulanan islemler sonucunda kalint1 diizeyi
74,28+4,04 ppb konsantrasyonuna kadar disiiriilebilmistir. Ultrasonik su banyosu
destekli elektrosonikasyon uygulamasimin (40 kHz ultrases + 1,4 A elektrik akimi) 10
dakika tatbiki ile ortaya g¢ikan bu durum captan pestisitinin domates numunesinde
%94,24 oraninda uzaklastirilabildigini ifade etmektedir. Literatiir verileri ile
kiyaslandiginda bu oranin captan giderimi agisindan olduk¢a Onemli oldugu
diisiiniilmektedir (Bkz. 5.1. Pestisit Kalntilarimi  Azaltict  Uygulama Denemeleri).
Sekil 4.15°da ultrasonik su banyosu destekli elektrosonikasyon islemi sonucunda elde
edilen degradasyon oranlar1 grafiksel olarak sunulmustur.
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Sekil 4.15. Domates numunelerinde ultrasonik su banyosu destekli elektrosonikasyon
uygulamalar: ile elde edilen captan degradasyon oranlari (%) (USB:
Ultrasonik Su Banyosu, EA: Elektrik Akimi)
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Ultrasonik islemci destekli elektrosonikasyon uygulamasinda ise (24 kHz
ultrases + 1,4 A elektrik akimi1) 10 dakika sonunda domates numunelerindeki captan
kalintilarinda %90,96 oraninda degradasyon elde edilmistir (Sekil 4.16).
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Sekil 4.16. Domates numunelerinde ultrasonik islemci destekli elektrosonikasyon
uygulamalari ile elde edilen captan degradasyonlar (%) (USI: Ultrasonik
islemci, EA: Elektrik Akimi)

Domates numunelerindeki captan kalintilarinin giderilmesi hususunda sebze
orneklerindeki diger denemelerden farkli olarak en fazla degradasyon oraninin
ultrasonik su banyosu destekli elektrosonikasyon uygulamasi ile ortaya cikarildig:
belirlenmistir. Bununla birlikte s6z konusu uygulamanin ultrosonik islemci destekli
elektrosonikasyon denemesi ile kiyaslanmasiyla iki uygulamaya ait degradasyon
diizeylerinin birbirlerine yakin degerlerde sonu¢ verdigi goriilmistir. Captan
kalintilarinin  giderimi agisindan, ultrasonik su banyosu destekli elektrosonikasyon
uygulamasinin domates numunelerinde ortaya ¢ikardigi etkinin (%94,24) marul
numunelerinde ortaya ¢ikan etkiye (%82,05) kiyasla daha yiiksek diizeyde gergeklestigi
belirlenmistir.

Ultrasonik su banyosu ve ultrasonik islemci etkinlikleri degerlendirildiginde
miimkiin olan en yiiksek giderim oraninin en kisa siirede elde edilmesi ve agiga ¢ikan
toplam degradasyon agisindan ultrasonik islemcinin tek basina uygulanmasmin daha
etkili oldugu tespit edilmistir. Ultrasonik islemci veriminin daha yiiksek diizeyde
meydana gelmis olmasi ultrasonik islemcinin sahip oldugu frekans degerinin ultrasonik
su banyosu frekans degerine gore daha diisiik olmasina baglanmistir. Daha diisiik
frekans degerindeki ultrasonik etkinin daha yogun bir mekanik etki olusturarak
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reaksiyon ortaminda anafor olusumunu ve Kkiitle transferini tesvik ettigi ifade
edilmektedir (de Lima Leite vd 2015).

Domates numunelerinde captan pestisitinin degradasyonu {iizerine elektrik
akiminin etkisi incelendiginde akim siddeti ve uygulama siiresinin artisiyla orantili
olarak degradasyon oranlarinda da artis gergeklestigi gozlenmistir. Sadece elektrik
akimi uygulayarak en yiiksek diizeyde elde edilen degradasyon oraninin 1,4 A akim
siddetinin 10 dakika uygulanmasi sonucunda ortaya ¢iktig1 ve s6z konusu degradasyon
oraninin %76,76 olarak elde edildigi tespit edilmistir. Elektrik akim1 uygulamasi sonucu
captan pestisitinde ortaya ¢ikan degradasyon oranlari Sekil 4.17°de sunulmustur.
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Sekil 4.17. Domates numunelerinde elektrik akimi uygulamasi ile elde edilen captan
degradasyon oranlar1 (%) (EA:Elektrik Akimi)

4.3.1.2. Thiamethoxam

Ticari pestisit uygulanmis domates numuneleri {izerine yapilan kalint1 azaltic
uygulama c¢alismalarinda; kontrol Ornekleri ile karsilastirildiginda thiamethoxam
diizeylerinin uygulama tiiriine ve siire degerlerine bagl olarak farklilhik arz ettigi
belirlenmistir. Uygulanan islem siiresinin artmasiyla birlikte pestisit degradasyonunun
da istatistiksel olarak anlamli bir sekilde arttig1 tespit edilmistir (p<0,05).

Pestisit kontamine edilen domateslerin kontrol orneklerinde 78,62+0,67 ppb
diizeyinde thiamethoxam tespit edilmistir. Kontrol 6rnekleri ile yapilan denemeler
sonucunda kalint1 diizeyinin 23,74+2,45 ppb konsantrasyon seviyesine indirilebildigi
gozlenmistir. Elde edilen bu deger thiamethoxam pestisitinin %69,80 oraninda degrade
edilebildigini gostermektedir. Elde edilen bu etkinin ultrasonik islemci destekli
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elektrosonikasyon denemesinin (24 kHz ultrases + 1,4 A elektrik akimi) 10 dakika
boyunca domates numunelerine uygulanmast sonucunda ortaya ¢iktigi tespit edilmistir.
Sekil 4.18’de ultrasonik islemci destekli elektrosonikasyon uygulamalar1 sonucu elde
edilen degradasyon oranlar1 grafiksel olarak sunulmustur.
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Sekil 4.18. Domates numunelerinde ultrasonik islemci destekli elektrosonikasyon
uygulamalar ile elde edilen thiamethoxam degradasyon oranlari (%) (USI:
Ultrasonik Islemi, EA:Elektrik Akimi)

Domates numunelerinde elde edilen thiamethoxam kalint1 azalislarinin model
sistemde ortaya ¢ikan thiamethoxam kalintis1 azaliglarina kiyasla daha diisiik seyrettigi
tespit edilmistir. Thiamethoxam pestisitinin tuzlu suda kisa siirede dekompoze olurken
domates yilizeyinde daha stabil olarak kalmasi, thiamethoxam pestisitinin molekiiler
yap1 olarak domates ylizeyine olan affinitesinin yiliksek olabilecegini ortaya
koymaktadir. Domates numunelerinde elde edilen kalinti azaliglarinin ayrica marul
numunelerindeki kalint1 azalislarindan da diisiik diizeyde elde edildigi tespit edilmistir.
Bu durum thiamethoxam pestisitinin domates yiizeyine olan sdz konusu affinite
diisiincesini giiclendirmektedir. Ayn1 zamanda ticari pestisit preparatlarinda molekiiliin
bitki yiizeyine baglanmasin artirict bir takim ilave kimyasallarin da buna katki saglamis
olabilecegi diistiniilmektedir.

Domates numunelerindeki thiamethoxam kalintilarinin azaltilmasinda elektrik
akimi ve ultrasonik su banyosunun tek basina gergeklestirilen uygulamalarinda elde
edilen degradasyon oranlarmin sinirli diizeylerde kalirken, ultrasonik islemcinin tek
basina uygulanmasi ile daha yiiksek oranlarda thiamethoxam gideriminin elde
edilebildigi tespit edilmistir (Sekil 4.18, Sekil 4.19, Sekil 4.20). Sadece elektrik akimi
uygulamasi ile (1,4 A, 10 dakika) %47,63 oraninda, sadece ultrasonik su banyosu
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uygulamasi ile (40 kHz, 10 dakika) %37,74 oraninda ve sadece ultrasonik islemci (24
kHz, 10 dakika) uygulamasi ile %64,98 oraninda degradasyon elde edilebildigi
belirlenmistir. Ultrases ve elektrik akiminin es zamanli olarak kullanildigi
denemelerinde degradasyon oranlarinda artig goriildiigli, ultrasonik islemci destekli

elektrosonikasyon uygulamalarinda bu artiginin yaklasik %5 oraninda elde edildigi
gorilmiistiir.

Sekil 4.19°te elektrik akimi uygulamalari sonucu ortaya ¢ikan thiamethoxam
degradasyon oranlari, Sekil 4.20’te ultrasonik su banyosu destekli elektrosonikasyon

uygulamalar1 sonucu ortaya ¢ikan thiamethoxam degradasyon oranlari grafiksel olarak
sunulmustur.
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Sekil 4.19. Domates numunelerinde elektrik akimi uygulamalari ile elde edilen

thiamethoxam degradasyon oranlari (%) (EA:Elektrik Akimi)
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Sekil 4.20. Domates numunelerinde ultrasonik su banyosu destekli elektrosonikasyon
uygulamalart ile elde edilen thiamethoxam degradasyon oranlari (%) (USB:
Ultrasonik Su Banyosu, EA: Elektrik Akimi)

Domates 6rneklerinde thiamethoxam kalint1 diizeyleri oldukea diisiik diizeylerde
belirlenmis olup uygulamalara bagli kalinti seyirlerinin oransal olarak marul
orneklerinden elde edilenlere gore benzerlikler gosterdigi bulunmustur.

4.3.1.3. Metalaxyl

Ticari pestisit uygulanmis domates numuneleri {izerine yapilan kalint1 azaltici
uygulama c¢alismalarinda; kontrol Ornekleri ile Kkarsilastirildiginda metalaxyl
diizeylerinin uygulama tiirline ve siire degerlerine bagli olarak farklilik arz ettigi
belirlenmistir. Uygulanan islem siiresinin artmasiyla birlikte pestisit degradasyonunun
da istatistiksel olarak anlaml bir sekilde arttig1 tespit edilmistir (p<0,05).

Pestisit kontamine edilen domateslerin kontrol 6rneklerinde 2493,26+245,64 ppb
diizeyinde metalaxyl tespit edilmistir. Kontrol ornekleri ile yapilan denemeler
sonucunda kalint1 diizeyinin 123,24+5,61 ppb konsantrasyonuna kadar diisiiriilebildigi
gozlenmistir. Elde edilen bu deger ile metalaxyl pestistinin %95,06 oranina kadar
degrade edilebildigi sdylenebilir. Bu degradasyon orani, ultrasonik islemci destekli
elektrosonikasyon uygulamasinin (24 kHz ultrases + 1,4 A elektrik akimi) 10 dakikalik
tatbiki sonucunda elde edilmistir. Ultrasonik islemci destekli elektrosonikasyon
uygulamasina ait denemeler Sekil 4.21 ile grafiksel olarak sunulmustur.
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Sekil 4.21. Domates numunelerinde ultrasonik islemci destekli elektrosonikasyon
uygulamalart ile elde edilen metalaxyl degradasyon oranlari (%) (USI:
Ultrasonik Islemci, EA: Elektrik Akimi)

Sekil 4.22°da elektrik akim1 uygulamalari ile elde edilen metalaxyl degradasyon
oranlari, Sekil 4.23’de ultrasonik su banyosu destekli elektrosonikasyon uygulamalari
ile elde edilen metalaxyl degradasyon oranlar1 grafiksel olarak sunulmustur. Domates
numunelerindeki metalaxyl pestisitinin sadece ultrasonik islemci uygulamasi sonucunda
%92,83 oranina (Sekil 4.21), sadece elektrik akimi uygulamasi sonucunda %79,82
oranina (Sekil 4.22) ve sadece ultrasonik su banyosu uygulamasi sonucunda %75,37
oranina (Sekil 4.23) varan diizeylerde degrade edilebildigi tespit edilmistir. Ultrases ve
elektrik akiminin kombine edildigi denemelerde degradasyon oranlarinda artis
goriildiigii, ultrasonik islemci destekli elektrosonikasyon uygulamasinda bu artig
oraninin %2,2 olarak elde edildigi belirlenmistir.
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Sekil 4.22. Domates numunelerinde elektrik akimi uygulamalar1 ile elde edilen
metalaxyl degradasyon oranlar1 (%) (EA:Elektrik Akimi)
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Sekil 4.23. Domates numunelerinde ultrasonik su banyosu destekli elektrosonikasyon

uygulamalar1 ile elde edilen metalaxyl degradasyon oranlari (%) (USB:
Ultrasonik Su Banyosu, EA: Elektrik Akimi)
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4.3.2. Kontamine edilmis marul numunelerindeki pestisit kalintilarinin
azaltilmasi

4.3.2.1. Captan

Ticari pestisit uygulanmig marul numuneleri {izerine yapilan kalint1 azaltici
uygulama ¢alismalarinda; kontrol 6rnekleri ile karsilastirildiginda captan diizeylerinin
uygulama tiirline ve siire degerlerine bagli olarak farklilik arz ettigi belirlenmistir.
Uygulanan islem siiresinin artmasiyla birlikte pestisit degradasyonunun da istatistiksel
olarak anlamli bir sekilde arttig1 tespit edilmistir (p<0,05).

Pestisit kontamine edilen marul numunelerinin  kontrol 6rneklerinde
5572,93+33,63 ppb diizeyinde captan kalintisi tespit edilmistir. Kontrol ornekleri ile
yapilan uygulama denemeleri sonucunda kalinti diizeyinin 413,824+25,53 ppb
konsantrasyonuna disiiriilebildigi g6zlenmistir. Elde edilen bu deger ile captan
pestisitinin %92,57 oraninda degrade edilebildigi sdylenebilir. Bu degradasyon orant,
ultrasonik islemci destekli elektrosonikasyon uygulamasinin (24 kHz ultrases + 1,4 A
elektrik akimi) 10 dakikalik tatbiki sonucunda elde edilmistir. Ultrasonik islemci
destekli elektrosonikasyon uygulamasina ait denemeler Sekil 4.24 ile grafiksel olarak
sunulmustur.
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Sekil 4.24. Marul numunelerinde ultrasonik islemci destekli elektrosonikasyon
uygulamalar1 ile elde edilen captan degradasyon oranlart (%) (USI:
Ultrasonik Islemci, EA: Elektrik Akimi)
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Marul numunelerindeki captan pestisitinin sadece ultrasonik islemci uygulamasi
sonucunda %70,41 oranina (Sekil 4.24), sadece elektrik akimi uygulamasi sonucunda
%90,25 oranina (Sekil 4.25) ve sadece ultrasonik su banyosu uygulamasi sonucunda
%62,32 oranma (Sekil 4.26) varan diizeylerde degrade edilebildigi tespit edilmistir.
Elde edilen bu oranlarla elektrosonikasyon uygulamasi karsilastirildiginda ultrasonik
islemci destekli elektrosonikasyon denemesi sonucu captan degradasyonunda %2,32
artis gerceklestigi, ultrasonik su banyosu destekli elektrosonikasyon isleminde ise boyle
bir artisin s6z konusu olmadigi belirlenmistir. Elektrik akiminin tek basina
uygulandiginda ortaya ¢ikardigi degradasyon orani %90,25 olarak tespit edilirken bu
oranin ultrasonik su banyosu destekli elektrosonikasyon uygulamasi sonucunda %82,05
oldugu tespit edilmistir. Bu durum marul numunelerinde captan degradasyonu igin
ultrasonik su banyosunun (40 kHz) elektrik akimi ile birlikte antagonistik etki
olusturabildigini ve marul numunelerinde captan giderimi konusunda ultrasonik islemci
(24 kHz) destekli elektrosonikasyon uygulamasinin daha uygun olacagini
gostermektedir. Sekil 4.25°da elektrik akimi uygulamalar1 sonucu ortaya ¢ikan captan
degradasyon oranlari, Sekil 4.26°ta ise ultrasonik su banyosu destekli elektrosonikasyon
uygulamalar1 sonucu ortaya ¢ikan thiamethoxam degradasyon oranlar1 grafiksel olarak
sunulmustur.
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Sekil 4.25. Marul numunelerinde elektrik akimi uygulamalart ile elde edilen captan
degradasyon oranlar1 (%) (EA:Elektrik Akimi)
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Sekil 4.26. Marul numunelerinde ultrasonik su banyosu destekli elektrosonikasyon
uygulamalar: ile elde edilen captan degradasyon oranlar1 (%) (USB:
Ultrasonik Su Banyosu, EA: Elektrik Akimi)

Model sistemde 1558,44 ppb konsantrasyon diizeyinde tespit edilen captan
kalintilarinin uygulama denemeleri sonucunda tamamen degrade edilebildigi ifade
edilmisti. Marul numunelerinin kontrol 6rneklerinde ise captan kalintilarinin bu diizeyin
oldukca iizerinde bir degerde elde edildigi belirlenmistir. Kontrol oOrneklerindeki
kalintilar s6z konusu denemelerle biiyiik oranda giderilebilmistir. Bu durum marul
numunelerinde captan giderimi konusunda basarili sonucglar alinabilecegini
gostermektedir.

En yiiksek diizeyde degradasyon oraninin elde edildigi elektrik akimi
uygulamasi ile kiyaslandiginda, ultrasonik islemci destekli elektrosonikasyon
denemesinin %2,32 oraninda degradasyon artis1 sagladig1 tespit edilmistir. Bu oran
marul numunesinde captan pestisiti i¢in 129,29 ppb konsantrasyonuna tekabiil
etmektedir. Maksimum Kalint: Limitleri Yonetmeligi’ndeki captan pestisitinin 30 ppb
konsantrasyonu altinda bulunma zorunlulugu g6z 6niine alindiginda s6z konusu sinerjist
etkinin 6nemi bu acgidan ortaya ¢ikmis olmaktadir.

4.3.2.2. Thiamethoxam

Ticari pestisit uygulanmig marul numuneleri iizerine yapilan kalint1 azaltici
uygulama ¢alismalarinda; kontrol ornekleri ile Kkarsilastirildiginda thiamethoxam
diizeylerinin uygulama tiiriine ve siire degerlerine bagli olarak farklilhik arz ettigi
belirlenmistir. Uygulanan islem siiresinin artmasiyla birlikte pestisit degradasyonunun
da istatistiksel olarak anlamli bir sekilde arttig1 tespit edilmistir (p<<0,05).
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Pestisit kontamine edilen marullarin kontrol 6rneklerinde 10115,10+£713,42 ppb
diizeyinde thiamethoxam kalintis1 tespit edilmistir. Kontrol Ornekleri ile yapilan
uygulama  denemeleri  sonucunda  kalinti  diizeyinin  1821,34+15,08 ppb
konsantrasyonuna disiiriilebildigi gozlenmistir. Elde edilen deger ile thiamethoxam
pestisitinin yaklasik %82 oraninda degrade edilebildigi s6ylenebilir. Bu degradasyon
orani, ultrasonik islemci destekli elektrosonikasyon uygulamasimin (24 kHz ultrases +
1,4 A elektrik akimi1) 10 dakikalik tatbiki sonucunda elde edilmistir. Ultrasonik islemci
destekli elektrosonikasyon uygulamasina ait denemeler Sekil 4.27 ile grafiksel olarak
sunulmustur.
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Sekil 4.27. Marul numunelerinde ultrasonik islemci destekli elektrosonikasyon
uygulamalar1 ile elde edilen thiamethoxam degradasyon oranlar1 (%)
(USI:Ultrasonik Islemci, EA:Elektrik Akimi)

Elektrik akimi uygulamalart ve ultrasonik islemci destekli elektrosonikasyon
uygulamalarinda uygulanan islem siiresinin artmasiyla birlikte pestisit degradasyonunun
da istatistiksel olarak anlamli bir sekilde arttigi tespit edilmistir (p<0,05). Bununla
birlikte ultrasonik su banyosu destekli elektrosonikasyon uygulamasinda 6nemli
diizeyde degradasyon artisinin gerg¢eklesmedigi tespit edilmistir. Calismanin geneli
incelendiginde ultrasonik su banyosunun etkisinin diger yontemlere kiyasla daha az
diizeyde ortaya ¢iktigi belirlenmistir. Bu durum sebze 6rneklerinin yiizeyine adsorbe
olmus pestisit kalintilarinin belli bir diizeyin lizerinde frekansa sahip ultrases titresimleri
ile kismen sebzeye niifuz edebilecegine ve degradasyon verimini disiiriicii etkide
bulunabilecegine isaret etmektedir.
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Thiamethoxam pestisitinin marul numunelerinden uzaklastirilmas1 konusunda
elektrosonikasyon denemelerinin sadece ultrasonik su banyosu veya sadece ultrasonik
islemcinin uygulandigi denemelere kiyasla degradasyon oranlarinda artiglar elde
edildigi belirlenmistir. Bununla birlikte elektrosonikasyon denemeleri elektrik akiminin
tek basmma uygulandigi denemelerle kiyaslandiginda 6nemli oranda degradasyon
artiginin ortaya ¢ikmadigi tespit edilmistir (p>0,05). Thiamethoxam pestisitinin model
sistemdeki elektrik akimi uygulamasinda da benzer bir durum ortaya ¢ikmistir (Sekil
4.8). Bu durum, thiamethoxam kalintilar1 i¢in elektrik akiminin tek basina uygulanarak
elektrosonikasyon etkisiyle esdeger bir pestisit giderimi ortaya ¢ikarilmasinin miimkiin
olacagini1 gostermektedir.

Marul numunelerindeki thiamethoxam kalintilar1 i¢in Ssadece ultrasonik
islemcinin uygulamalar1 Sonucunda %59,22 oranina (Sekil 4.27), sadece elektrik akimi
uygulamalar1 sonucunda %81,96 oranina (Sekil 4.28) ve sadece ultrasonik su banyosu
uygulamalar1 sonucunda %50,57 oranina (Sekil 4.29) varan diizeylerde degrade
edilebildigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.29. Marul numunelerinde ultrasonik su banyosu destekli elektrosonikasyon
uygulamalart ile elde edilen thiamethoxam degradasyon oranlari (%) (USB:
Ultrasonik Su Banyosu, EA: Elektrik Akimi)

Marul numunelerinde thiamethoxam degradasyonunun domates numunelerine
kiyasla daha kolay gergeklestirilebildigi belirlenmistir. Ayrica her iki sebze tiiriinde de
thiamethoxam pestisiti acisindan gerceklesen kalint1 azaliglarinin model sisteme kiyasla
daha az oranda gerceklestigi tespit edilmistir. Sebze Orneklerinin tekstiirel yapilari ve
bilinyelerindeki biyokimyasal bilesiklerin degradasyon veriminde farkliliklarin ortaya
cikmasinda etken oldugunu sdylemek miimkiindiir.

4.3.2.3. Metalaxyl

Ticari pestisit uygulanmis marul numuneleri {izerine yapilan kalinti azaltici
uygulama calismalarinda; kontrol ornekleri ile karsilastirildiginda metalaxyl
diizeylerinin uygulama tiiriine ve siire degerlerine bagli olarak farklilik arz ettigi
belirlenmistir. Uygulanan islem siiresinin artmasiyla birlikte pestisit degradasyonunun
da istatistiksel olarak anlamli bir sekilde arttig1 tespit edilmistir (p<0,05).

Pestisit kontamine edilen marullarin kontrol drneklerinde 10162,32+46,85 ppb
diizeyinde metalaxyl kalintis1 tespit edilmistir. Kontrol 6rnekleri ile yapilan uygulama
denemeleri sonucunda kalinti diizeyinin 702,36+6,00 ppb konsantrasyonuna
diistirtilebildigi gozlenmistir. Elde edilen deger ile metalaxyl pestisitinin %93,09
oraninda degrade edilebildigi sdylenebilir. Bu degradasyon orani, ultrasonik islemci
destekli elektrosonikasyon uygulamasimin (24 kHz ultrases + 1,4 A elektrik akimi) 10
dakikalik  tatbiki sonucunda elde edilmistir. Ultrasonik islemci destekli
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elektrosonikasyon uygulamasina ait denemeler Sekil 4.30 ile grafiksel olarak
sunulmustur.
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Sekil 4.30. Marul numunelerinde ultrasonik islemci destekli elektrosonikasyon
uygulamalar ile elde edilen metalaxyl degradasyon oranlari (%) (USI:
Ultrasonik Islemci, EA:Elektrik Akimzi)

Marul numunelerindeki thiamethoxam kalintilarinin sadece ultrasonik islemci
uygulamasi sonucunda %77,52 oranina (Sekil 4.30), sadece elektrik akimi uygulamasi
sonucunda %81,24 oranina (Sekil 4.31) ve sadece ultrasonik su banyosu uygulamasi
sonucunda %55,69 oranina (Sekil 4.32) varan diizeylerde degrade edilebildigi tespit
edilmistir. Ultrasonik islemcinin tek basina uygulanmasi ile elde edilen degradasyon
oraninlarinin, denemelerin bir ¢ogunda agirlikli olarak goriildiigi gibi, ultrasonik su
banyosundan elde edilenlerin iizerinde gerceklestigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.31. Marul numunelerinde elektrik akimi1 uygulamalar: ile elde edilen metalaxyl
degradasyon oranlar1 (%) (EA:Elektrik Akimi)
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Sekil 4.32. Marul numunelerinde ultrasonik su banyosu destekli elektrosonikasyon

uygulamalar: ile elde edilen metalaxyl degradasyon oranlart (%) (USB:
Ultrasonik Su Banyosu, EA: Elektrik Akimi)
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Metalaxyl kalintilarinin uzaklastirilmasi amach gergeklestirilen
elektrosonikasyon denemelerinde onemli oranda sinerjist etkinin elde edildigi
belirlenmistir. En yiiksek degradasyon oraninin ortaya cikarildigi deneme olan elektrik
akimi uygulamasi (1,4 A elektrik akimi, 10 dakika) ile kiyaslandiginda %11,85
oraninda degradasyon artis1 elde edilmistir. Bu oran marul numunelerinde metalaxyl
kalintilar i¢in 1204,23 ppb degerinde konsantrasyona tekabiil etmektedir. “Maksimum

Kalinti Limitleri Yonetmeligi” agisindan ele alindiginda s6z konusu deger miisade
edilebilir {ist limitin %40,14 {inii olusturmaktadir.

Captan, Thiamethoxam ve Metalaxyl icin elde edilen en yiiksek diizeyde giderim
oranlarinin domates numunesinde sirasiyla %94,24, %69,80, %95,06 oldugu, marul
numunesinde sirastyla %92,57, %81,99 ve %93,09 oldugu tespit edilmistir. Pestisit
kalintilarin1 azaltict en etkili denemenin 1400 mA elektrik akimi ve ultrasonik
islemcinin (24 kHz frekansinda ultrases islemi) 10 dakika boyunca birlikte uygulanmasi
ile elde edildigi belirlenmistir. Domates numunelerindeki captan kalintilarinin
giderilmesi hususunda diger denemelerden farkli olarak en fazla degradasyon oraninin
ultrasonik su banyosu destekli elektrosonikasyon uygulamasi ile ortaya ¢ikarildigi
gozlenmistir. Elektrosonikasyon yontemine karsi en duyarli pestisitin metalaxyl oldugu
ve elektrosonikasyon yontemine en az cevap veren pestisitin thiamethoxam oldugu
tespit edilmistir. Kalinti azalist agisindan en verimli uygulamalar Cizelge 4.2 ile
gosterilmistir.

Cizelge 4.2. Kalint1 azalis1 agisindan en verimli uygulamalar ve bu uygulamalara ait
giderim oranlari

Sebzenin Tirii Pestisit Tiiru En Yii;(rsaer: ?‘Zerim Uygulama Tiirii
Captan 94,24 (USB + 1400 mA EA) / 10.dakika
Thiamethoxam 69,30 (USi + 1400 mA EA) / 10.dakika
Metalaxy! 95,06 (USi + 1400 mA EA) / 10.dakika
Captan 92,57 (USI + 1400 mA EA) / 10.dakika
Marul Thiamethoxam 81,99 (USI + 1400 mA EA) / 10.dakika
Metalaxy! 93,09 (USI + 1400 mA EA) / 10.dakika

f: frekans ve G: Genlik, EA: Elektrik Akimi, USB: Ultrasonik Su Banyosu (f: 40 kHz ve G:
%100), USI: Ultrasonik islemci (f: 24 kHz ve G: %100)

En yiiksek giderimin saglandigi domates numunelerindeki Metalaxyl pestisitinin,
kontrol numunesine kiyasla 20 kat degrade oldugu goriilmiistiir. Bu oransal azalmay1 en
az 17 kat ile domates numunesinde tespit edilen Captan, en az 14 kat ile marul
numunesinde tespit edilen Metalaxyl ve en az 13 kat ile marul numunesinde tespit
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edilen Captan pestisiti izlemistir. Sebze Orneklerinde 20 kata kadar gerceklesen
maksimum etki, tuzlu suda 40 kata varan azalma oranlar1 seklinde elde edilmistir.
Karsilagilan bu durum, sebze Orneklerindeki hiicresel yapilarin ve biyokimyasal
bilesiklerin, elektrosonikasyon islemine karsi adeta bir bariyer gorevi istlenerek
koruyucu etkide bulundugunu gostermektedir. Sebzelerde goriilen bu 6zellige ragmen
nihai durum degerlendirildiginde yontem ile basarili sonuglar elde edilebildigi
soylenebilir.
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5. TARTISMA
5.1. Pestisit Kalintilarim1 Azaltic1 Uygulama Denemeleri

Bu boliimde denemelerden elde edilen bulgular 1s18inda pestisitlerdeki giderim
oranlar1 literatlir bilgileri ile kiyaslanacak, gerceklestirilen uygulamalar arasindaki
benzerlik ve farkliliklar tespit edilerek sistemin etkinligi konusunda degerlendirmelerde
bulunulacaktir.

Farkli yontemlerin birlikte uygulanmasi ile cesitli sinerjist etkilerin agiga
cikarilabildigi bilinmektedir. Farooq ve digerleri (2008), hidrojen peroksit varliginda
uygulanan ultrases etkisinin sadece ultrases ile yapilan uygulamaya gore daha basarili
sonuglar ortaya c¢ikardigini bildirmistir. Bu yiizden elektrik akimi ve ultrases
uygulamalarindan ayr1 ayr1 elde edilen verimlerin elektrosonikasyon islemi sayesinde
artirtlabilecegi  diistinilmistiir. Gergeklestirilen ~ denemelerinin ~ sonucunda
elektrosonikasyon islemleri ile %17,48 oranina varan diizeylerde degradasyon artisi elde
edildigi tespit edilmistir.

Gergeklestirilen tiim denemelerden elde edilen en yiiksek degradasyon oranlari
yiizdesel olarak Cizelge 5.1 ile 6zetlenmis ve ortaya ¢ikan sinerjist etkiler ise Cizelge
5.2 ile sunulmustur.

Cizelge 5.2°de verilen degerler, elektrik akimi, ultrasonik iglemci ve ultrasonik
su banyosunun tek basina gerceklestirilen uygulamalarina kiyasla elektrosonikasyon
uygulamasi ile degradasyon diizeylerinde elde edilebilecek minimum orandaki artis
miktarlarini ifade etmektedir.

Sularin dezenfekte edilmesi hari¢ (Schlager ve Gorski 2004), ne herhangi bir
gida iirtiniinde ne de sebzelerde, pestisit degregasyonu i¢in ultrases ve elektrik akiminin
birlikte kullanildigi herhangi bir ¢aligmaya rastlanmamistir. Yaptigimiz ¢aligma,
kullanilan yontemin uygulandigi materyal ve calisilan etken maddeler agisindan daha
once denenmemis bir nitelik tasimaktadir. Ultrases ve elektrik akiminin birlikte
kullanilarak domates ve marul numunelerine kontamine edilmis captan, thiamethoxam
ve metalaxyl pestisitlerinin ortamdan uzaklastirilmas: hususunda c¢alismalar yapilmasi
bir ilktir. Bu acidan elde edilen bulgularin pestisit kalintilarin1 uzaklastirici diger
yontemlerle mukayese edilmesi yoluna gidilmistir.

65



TARTISMA Onur BASANCELEBI

Cizelge 5.1. Denemeler sonucunda elde edilen degradasyon oranlari (%)

MODEL SiSTEM (Yiiksek Konsantrasyon)
Captan Thiamethoxam | Metalaxyl
UYGULAMA (%) (%) (%)
Sadece elektrik akimi 100 (<LOD) 98,57 78,06
Sadece ultrasonik su banyosu 100 (<LOD) 71,41 94,63
Ultrasonik .su banyosu destekli 100 (<LOD) 98,89 100 (<LOD)
elektrosonikasyon
Sadece ultrasonik islemci 100 (<LOD) 45,58 96,01
Ultrasonik islemci destekli elektrosonikasyon 100 (<LOD) 97,24 100 (<LOD)
Captan Thiamethoxam | Metalaxyl
UYGULAMA (%) (%) (%)
Sadece elektrik akimi 76,76 47,63 79,82
Sadece ultrasonik su banyosu 76,52 37,74 75,37
UItrasonlk.su banyosu destekli 94,24 6171 92,56
elektrosonikasyon
Sadece ultrasonik islemci 76,58 64,98 92,83
Ultrasonik islemci destekli elektrosonikasyon 90,96 69,80 95,06
MARUL
Captan Thiamethoxam | Metalaxyl
UYGULAMA
(%) (%) (%)
Sadece elektrik akimi 90,25 81,96 81,24
Sadece ultrasonik su banyosu 62,32 50,57 55,69
UItrasonlk.su banyosu destekli 82,05 65.79 83 58
elektrosonikasyon
Sadece ultrasonik islemci 70,41 59,22 77,52
Ultrasonik islemci destekli elektrosonikasyon 92,57 81,99 93,09

*Tabloda her bir etken maddenin uygulamalar sonucundaki en yiiksek degeri
kalin punto ile yazilmistir.

Cizelge 5.2. Denemeler sonucunda elde edilen sinerjist etkiler (%)

. Domats | Marul
Captan | Thiamethoxam| Metalaxyl Captan Thiamethoxam | Metalaxyl
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
17,48 4,82 2,23 2,32 0,03 11,85

Yikama isleminin kalinti giderimindeki etkisi etken madde tiirii veya sebze
tirtine baglh olarak degisiklik gostermektedir. Nath vd (1975), gergeklestirilen yikama
islemi ile bamya oOrneklerindeki carbaryl kalintilarii %66,12 ile %69,55 arasinda
azaltmayr basarmiglardir. Bindra vd (1973) ise domates numunelerinde carbaryl
kalintilarin1 %80 ile %83 arasinda degisen bir oranda uzaklastirmislardir. Bununla
birlikte domateslerde endosulfan kalintilarinin %18 ile %355 arasinda oranlarda
uzaklastirilabildigi bildirilmigtir. Salatalik numunelerindeki dieldrin ve heptachlor
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kalintilarinin ise yikama islemi ile sirasiyla %8 ile %52 oran1 arasinda ve %19 ile %67
orani arasinda uzaklastirilabildigi ifade edilmistir. Cizelge 5.1°den elde edilen bilgiler
incelendiginde bu calisma ile domates numunelerinde %37,74 ile %95,06 arasinda,
marul numunelerinde ise %50,57 ile %93,09 arasinda degradasyon oranlarinin elde
edildigi goriilmektedir. Bu agidan elektrosonikasyon isleminin énemli oranda pestisit
giderimi sagladigini s6ylemek miimkiin goriilmektedir.

Rani vd (2013), domateslerde bulunan chlorpyriphos pestisit kalintilarinin
yikama, parcalama ve ardindan gergeklestirilen haglama islemi ile %91 oranina varan
diizeylerde azaltildigini ifade etmektedir. Kabuk soyma islemi ile %64 oraninda elde
edilen kalinti azalisi, sadece yikama islemi sonucunda %41 ile %44 arasinda tespit
edildigi ifade edilmistir. Elektronikasyon uygulamasi ile reaksiyon ortamina 1s1
verilmedigi ve islemler sirasinda olusmasi muhtemel sicaklik artisinin sirkiilasyonlu su
ile uzaklastirilmis olmasi goz Oniinde bulunduruldugunda g¢alismamizda elde edilen
degradasyon oranlarinin sebzelerin taze tiiketilebilirligi agisindan Rani ve digerlerinin
bildirdigi sonuglara gore amaca daha uygun oldugu sdylenebilir. Ayrica ¢aligmamizda
kabuk soyma gibi bir islem gerceklestirilmemis, numuneler biitiin halde ekstrakte
edilerek sonuglar degerlendirilmistir.

Benzer nedenleri bu calismanin Abou-Arab’in rapor ettigi bazi verilerle
kiyaslanmasi durumunda da ifade etmek miimkiindiir. Nitekim %10 asetik asit ¢ozeltisi
ile yikanan domates numunlerinde %51,3 oraninda HCB (hexachlorobenzene) ve %4
oraninda lindane giderimi saglandigi, salgca haline getirilen domates piiresinde HCB
kalintis1 azalisginin %42, lindane kalintis1 azalisinin %45,4 olarak tespit edildigi ve
dondurarak depolanan domateslerde (-10 °C’de) 12 giin sonunda %10,6 HCB kalintisi
azalisi, %16,3 lindane kalintis1 azalis1 elde edildigi bildirilmistir (Abou-Arab 1999). En
fazla kalint1 azalisinin elde edildigi kabuk soyma isleminde ise %80,6 oraninda HCB
gideriminin ve %82,4 oraninda lindane gideriminin saglandig tespit edilmistir. Abou-
Arab’in elde ettigi sonuglar elektrosonikasyon denemeleri ile karsilastirildiginda
elektrosonikasyon denemelerinde daha fazla giderim oranlarinin elde edilebildigi tespit
edilmistir.

Miyake vd (2002), arpa orneklerindeki phenthoate ve fenitrothion pestisitlerinin
2 ay boyunca ger¢eklesen depolama islemi sonucunda %?20’ye varan oranlarda
azaldigini, diger bazi pestisitlerde %25 ile %85 arasinda oranlarda degradasyon elde
edildigini ifade etmistir. Elektronikasyon denemelerinde elde edilen bulgular ile
Mikyake ve digerlerinin bildirdigi sonuglar kiyaslandiginda yontemin kisa siirede
uygulanabilirligi ve elde edilen degradasyon verimi agisindan elektronikasyonun ¢ok
daha avantajli oldugu sdylenebilir. Bununla birlikte c¢aligmamizda izlenen yol
diisliniildiiglinde arpa Orneklerinin iglem sivis1 ile temasmin bir dezavantaj
olusturabilecegi, bu agidan arpa numunelerine elektronikasyon isleminin uygulanmasi
i¢in sistemde modifikasyonlarin gerektigi ortaya ¢ikmaktadir. Calismamizda olusturulan
sistem taze tiiketilen sebzelerde teknigin uygulanabilirligini test etmek amaciyla
kullanilmastir.

Elektrosonikasyon uygulama denemeleri sonucunda elde edilen bulgular
incelendiginde Hwang vd (2001) ile benzer giderim oranlarmin elde edildigi tespit
edilmistir. Hwang vd, 1 ppm ve 10 ppm baslangi¢c konsantrasyonlarindaki mancozeb
kalintilar1 iceren elma numunelerinin ozon, kalsiyum hipoklorit ve klor dioksit
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cozeltileri igerisine daldirilarak 30 dakika boyunca bekletilmesi seklinde denemeler
gerceklestirmistir.

Ultrasonik banyo destekli yikama islemi yapilan ¢ilek numunelerinde 16 adet
pestisit etken maddesinin %45,1 ile %91,2 arasinda degisen oranlarda azalis gosterdigi
tespit edilmistir (Lozowicka vd 2016). Lozowicka ve digerlerinin elde ettigi sonuglarin
caligmamizdaki ultrasonik banyodan elde edilen sonuclar olan %37,74 ile %76,52
araligmin biraz iizerinde oldugu tespit edilmistir. Benzer 6zelliklere sahip ultrasonik
banyolarin kullanildig1 her iki ¢calismada ortaya ¢ikan bu farkin denemeler i¢in segilen
materyal farkliligindan kaynaklanmig olabilecegi diisiiniilmektedir.

Ozonlu su ile yikama isleminin yapildig1 ¢ilek numunelerinde ise %36,1 ile
%75,1 arasinda oranlarda pestisit degradasyonu elde edildigi bildirilmistir (Lozowicka
vd 2016). 1 L/dakika ozon akisi ile 5 dakika siliren bir uygulama gergeklestirilmistir.
Yontem ve silire parametreleri de goz oOnilinde bulundurularak elektrosonikasyon
denemelerinden elde edilen bulgular incelendiginde elektrosonikasyon uygulamalari
sonucunda daha {ist diizeylerde degradasyon oranlarinin elde edildigi tespit edilmistir.

Pestisit giderimi konusunda gerceklestirilen diger yontemlerden olan ultraviyole
uygulamasi ile yapilan literatiir ¢alismalar1 incelendiginde 60 dakika ve 150 dakika gibi
uzun siireli uygulamalar sonucunda %87,25’e kadar ¢esitli oranlarda pestisit
degradasyonunun elde edilebildigi bildirilmistir (Shayeghi vd 2012, Nieto vd 2009).
Ultraviyole isleminde ihtiyag¢ duyulan uzun uygulama siireleri gdz Oniinde
bulunduruldugunda elektrosonikasyon uygulamasiin belirtilen ¢aligmalardan daha
tistlin oldugu sdylenebilir.

Ultrases tekniginin kullanim amacina goére degisen optimum diizeyde frekans
degerlerinden yararlanilmaktadir. Ornegin gida alanindaki calismalarda genel olarak
diisiik frekans diizeylerinin (20-100 kHz) kullanildig1 bilinmektedir (Tiifek¢i 2015). Bu
calismada 24 kHz ve 40 kHz frekans degerlerinden olusan iki farkli ultrases kaynagi
kullanilmis olup literatiirde diistik frekans ultrases kullaniminin yani sira yiiksek frekans
ile denemelerin de yapildig1 belirlenmistir. Yiiksek frekansta ¢amurlu su 6rneginden
DDT uzaklagtirmak amaciyla yapilan bir ¢aligmada, 1,6 MHz frekansinda uygulanan
ultrasonik islemci etkisi ile 90 dakika icerisinde %90 oraninda giderim saglandigi
bildirilmistir (Thangavadivel vd 2009). %90 oraninda uzaklastirilan pestisit miktari,
calisma basarisi agisindan 6nemli bir miktardir. Cizelge 5.1’de de gorildigi gibi
calismamizda gergeklestirilen ultrasonik islemcinin tek basina kullanildigi denemelerde
%359,22 ile %92,83 arasinda degradasyon elde edildigi tespit edilmistir. Uygulanan
frekans diizeyi, slire ve ¢alisma materyali agisindan ¢alismamizda daha iyi sonuglar elde
edilebildigi diisiiniilmektedir. Calismamizda daha diisiik frekans degerine sahip bir
ultrosonik igslemci kullanilmis, daha kisa siirelerde uygulamalar gerceklestirilmis ve su
ornegine kiyasla daha kompleks bir materyal olan sebze 6rneklerinde ¢alisilmistir.

Atimli olarak gerceklestirilen elektrik akimi ve ultrases uygulamalarinin
kullanildig1 bir ¢alismada 100 ppm baslangi¢ konsantrasyonuna sahip ¢ozeltide p-
nitrophenol bilesiginin %94,12 oranma kadar ortamdan uzaklastirilabildigi ifade
edilmistir (Xie vd 2016). Sadece ultrases, sadece elektrik akimi ve bunlarin birlikte
kullanildig1 ¢esitli denemeler gerceklestirilmistir. Xie ve digerlerinin ¢alismamiza en
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yakin teknikleri kullandig1 ve gergeklestirilen denemelerde ultrases etkisinin tek basina
kullanildigi deneme haricinde benzer sonuglarin elde edildigi tespit edilmistir. Xie ve
digerlerinin ¢alismada elde ettigi en yiiksek degradasyon orani %94,12 olarak
belirlenirken ¢alismamizin model sisteminde %l00 (<LOD) oranina varan diizeylerde,
sebze Orneklerinde ise %95,06 oranina varan diizeylerde degradasyon elde edilebildigi
tespit edilmistir. Xie ve digerlerinin ¢alismasinda 22 kHz frekansinda tek basina
uygulanan ultrasonik islemci araciligiyla %2,4 oraninda giderim saglanirken,
calismamizda 24 kHz frekansinda tek basina uygulanan ultrasonik islemci ile captan,
thiamethoxam ve metalaxyl pestisitlerinde %59,22 ile %92,83 oranlar1 arasinda giderim
saglandigi belirlenmistir. Kullanilan sistemler benzerlik gosterse de ¢aligmalar arasinda
baz1 farkhiliklar bulunmaktadir. Xie vd, bazi denemelerde islemleri atimli olarak
uygulamiglardir. Calisma materyali olarak su 0Ornegi  se¢ilmis, giderimin
gerceklestirilecegi madde olarak ¢ozelti halinde fenol bilesigi kullanilmis ve
calismamizda kullanilan elektrotlar platin iken s6z konusu c¢aligmada titanyum
elektrotlar kullanilmstir.

0,25 ppm konsantrasyonuna sahip ozon ile yapilan yikama islemi sonucunda
elma numunelerinde %72 oraninda captan azaligi elde edildigini bildirmistir (Ong vd
1996). Calismamizda ise captan pestisiti domates numunesinde ultrasonik su banyosu
destekli elektrosonikasyon uygulamasi ile %94,24 ve marul numunesinde ultrasonik
islemci destekli elektrosonikasyon uygulamasi ile %92,57 oranina kadar azaltilabildigi
tespit edilmigtir. Ayrica iki c¢alismanin model sistemlerinden elde edilen sonuglarin
benzerlik gosterdigi belirlenmistir.

Dimethenamid-P herbisitinin elektrokimyasal degradasyonunun
gerceklestirildigi bir ¢alismada 0,15 A akim siddeti uygulanarak 30 dakika sonunda
%88,3 oraninda Dimethenamid-P degradasyonunun elde edildigi bildirilmistir (Glavaski
vd 2014). Calismamizin model sisteminde ise sadece elektrik akimmin uygulandigi
denemelerle captan pestisitinde %100 oranina (<LOD), thiamethoxam pestisitinde
%98,57 oranina varan ve metalaxy pestisitinde %78,06 oranina varan diizeylerde
degradasyon saglandigi tespit edilmistir. Metalaxyl disindaki diger pestisitlerde
calismamizda verimlerin daha iist diizeyde elde edildigi sdylenebilirken uygulamalar
arasindaki akim siddetleri, elektrot ve siire farklarinin g6z Oniinde bulundurulmasi
mukayesenin nesnelligi agisindan énemli goriilmektedir. Caligmamiza dair s6z konusu
oranlar platin elektrotlardan iiretilen 1,4 A elektrik akiminin 10 dakika boyunca tuzlu
suya uygulanmasi sonucu, Glavaski ve digerlerinin ¢alismasinda ise titanyum/rubidyum
oksit elektrotlardan iretilen 0,15 A akimin 30 dakika boyunca Dimethenamid-P
¢ozeltisine uygulanmasi sonucu elde edilmistir. Calismamizda sadece elektrik akiminin
uygulanmas1 ile sebze Orneklerindeki degradasyon oranlari captan icin %90,25,
thiamethoxam i¢in %81,96 ve metalaxyl i¢in %81,24 oranina varan diizeylerde elde
edilmistir. Hao ve digerleri elektroliz edilmis Su orneginde ortaya ¢ikan oksidasyon
potansiyeli araciligiyla taze ispanaklardaki acephate, omethoate ve DDVP (dimethyl
2,2-dichlorovinyl phosphate) pestisitlerinde sirasiyla %74, %62 ve %59 oranina varan
diizeylerde azalmalar tespit edildigini bildirmistir (Hao vd 2011). 1170 mV oksidayon-
rediiksiyon potansiyeline sahip ¢ozelti igerisine sebzelerin daldirilarak 30 dakika
boyunca bekletilmesi ve es zamanli olarak 150 rpm/dk hiz ile karistirma islemi
calismada One ¢ikan farkliliklardandir.
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Diazinon pestisitinin ultrasonik etki ile degradasyonunun arastirildigi bir
caligmada 1200 ppm 50 mL diazinon ¢ozeltisine ultrases dalgalari uygulanmistir. 10
dakikalik uygulama sonunda pestisitin %70 oraninda ¢ozeltiden uzaklastirildig: tespit
edilmistir (Matouq vd 2007). Calismamizda ultrasonik su banyosu ve ultrasonik
islemciden olusan 2 farkli ultrases kaynagi kullanilirken Matouq ve digerlerinin
calismasinda 1,7 MHz frekansinda c¢alisan ve reaktor tabanina monte edilmis bir
sonikatérden yararlanilmistir. Bu agidan Matouq vd tarafindan rapor edilen sonucu
calismamizin ultrasonik su banyosu ile yapilan denemelerine ait sonuclarla
karsilastirmak miimkiindiir. Calismamizda ultrasonik su banyosunun tek basina
kullanildig1 denemelerle captan pestisitinde %76,52, thiamethoxam pestisitinde %50,57
ve metalaxyl pestisitinde %75,37 oranina varan diizeylerde degradasyonun elde
edilebildigi tespit edilmistir. Thiamethoxam haricinde elde edilen giderim oranlarinin
calismamizda daha yiiksek olarak tespit edildigi sdylenebilir. Bu etki diizeyinde, frekans
degerlerinin ve isleme tabi tutulan pestisit konsantrasyonlarinin farklilignin etkili
oldugu diistiniilmektedir. Nitekim ¢alismamizda frekans degerinin 40 kHz ve kontrol
numunelerindeki en yiiksek konsantrasyon degerinin 10,162 ppm oldugu bilinmektedir.
Bununla birlikte model sistemde thiamethoxam kalintilarinin ultrasonik su banyosu
araciligiyla Matouq vd ile benzer bir oranda (%71,41) uzaklastirilabildigi sdylenebilir.
Captan kalintistnin ise model sistemde tespit edilebilir diizeyin altina indirilebildigi
Sekil 4.5’da goriilmektedir.

Yaklasik 50 ppm konsantrasyonuna sahip 2,4-D herbisit ¢ozeltisinin oksijen ve
argon gazi destekli, 640 kHz frekans degerine sahip ultrases dalgalar1 ile 21 dakikanin
sonunda tamamen degrade edilebildigi rapor edilmistir (Peller vd 2001). Elde edilen
basarida oksijen ve argon gazinin ultrasesin etkisini artirict etki olusturdugu
gosterilmistir. Calisma materyali olarak tuzlu suyun kullanildigr model sistem ile benzer
olmasi agisindan model sistem ile karsilagtirma yapildiginda ¢alismamizda ultrasonik
islemci su banyosu destekli elektrosonikasyon uygulamasi ile captan ve metalaxyl
pestisitlerinin tamaminin, thiamethoxam pestisitinin ise %97,24 98,89 oranina varan
diizeylerde degrade edilebildigi tespit edilmistir. Domates ve marul 6rneklerinde ise
captan pestisitinin %94,24, thiamethoxam pestisitinin %65,79 81,99 ve metalaxyl
pestisitinin %95,06 oranina varan diizeylerde degrade edilebildigi ortaya konmustur. 10
dakika uygulama sonucunda elde edilmis bu diizeylerin uygulama siiresinin
artirilmasiyla orantili olarak artirilabilecegi diisiiniilmektedir.

Hidrojen peroksit ve demir tuzlarinin oksidatif etkilerinden yararlanildig: fenton
prosesinin ultrases etkisi ile bir araya getirilerek uygulanmasi sonucunda 20 ppm
konsantrasyonundaki triazophos ¢ozeltisinin %62,7 ile %92,2 oranlar1 arasinda degrade
edildigi bildirilmistir (Jawale and Gogate 2017). Onemli diizeyde gerceklesen bu
giderim oranlar1 ¢alismamizdaki elektrosonikasyon iglemleri ile elde edilen sonuglarla
(%61,71-%95,06) benzerlik gostermektedir. Daha 6nce de ifade edildigi gibi bu
caligma, Jawale and Gogate’in rapor ettigi sekilde ¢ozeltiye yapilan uygulamaya kiyasla
daha kompleks bir materyal olan sebze o6rneklerinde gergeklestirilmistir.

320 W giiciinde mikrodalga uygulamasi ile chlorpyrifos pestisitinde, 8 kGy
diizeyinde gama 151n1 uygulamasi ile cholorothalonil pestisitlerinde 6nemli oranda
degradasyonlar elde edildigi bildirilmistir (Barros vd 2013, Dessouki ve Sokker 1999).
Calismamizda elde edilen sonuglarin s6z konusu tekniklerle elde edilen sonuclarla
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uyumlu oldugu belirlenmistir. Bu a¢idan ¢alismamizin diger tekniklere alternatif bir
yontem olarak kullanilabilmesinin miimkiin oldugu goriilmustiir.

Calismayla ilgili tamamlayici bilgilerin elde edilmesi ve calismanin yeterli
olgunluga erismesi durumunda, bilgilerin sanayiye aktarilmasi yoluyla ciktilarin iilke
ekonomisine kazandirilmasi disiliniilmektedir. Ciktilarin bir iirline doniistliriilmesi
durumda ise olusturulacak teknoloji ile uygulama tiirii ve siire degerleri kalintilarin
giderilmesi planlanan materyale gore belirlenebilecek ve optimum etkinin elde edilmesi
saglanabilecektir.

5.2. Pestisit Degradasyon Uriinlerinin Belirlenmesi

Degradayon iirlinlerinin belirlenmesi ile ilgili olarak, islemler sonucunda
meydana gelebilecek degradasyon iirlinlerinin GC-MS cihazi ile test edilecegi; model
sistemde pestisit ve tuz haricinde baska madde bulunmamasi gerekgesi ile bu analizler
sirasinda kiitle spektroskopisinde belirlenen piklerin pestisit degradasyon tiriinii olarak
kabul edilecegi planlanmistir. Captan, thiamethoxam ve metalaxyl etken maddeleri ile
yapilan 6n denemelerde GC-MS ve GC-ECD sistemleri ile ¢alisilmig ve arastirma
konusu pestisitlerin GC-ECD sisteminde daha fazla hassasiyet gostermesi, ii¢ pestisitin
de aym1 anda analiz edilebilme imkan1 ve aym1 zamanda internal standart olarak
kullanilan diethatyl-ethyl’in de ECD dedektorlii gaz kromatografisinde stabil sonuglar
tiretmesi nedenleri ile ¢alisgmanin GC-ECD cihazinda yapilmasina karar verilmistir.

Teorik olarak hassasiyet artisinin nedenleri “4.1. Analitik Performans Bulgular1”
boliimiinde anlatilmigtir. GC-ECD sistemi arastirma konusu maddelere yonelik bir
takim avantajlar sunmasina ragmen, kiitlesel anlamda bir tanimlama mekanizmasi
icermemektedir ve bu nedenle kromatogram {iizerindeki herhangi bir pikin molekiiler
yapisinin tahminlenmesini gergeklestirememektedir. Sonug olarak elde edilen bir pikin,
kalintist arastirilan pestisitin  degradasyonundan kaynaklanip kaynaklanmadigini
sOylemek miimkiin olamamaktadir.

Pestisit degradasyon {irlinlerinin genellikle pestisitin kendisine gore daha az
toksik oldugu veya tamamen etkisiz forma doniistiigli bilinmesine ragmen, bazi
durumlarda pestisit degradasyon {irlinlerinin pestisitin kendisinden daha toksik
olabildigi de ifade edilmektedir (Andreu & Pic6, 2004). Dolayisiyla bu durumun da goz
ontinde bulundurulmasi konuyla ilgili 6nemli bir noktay: olusturmaktadir.

Degradasyon firinleri de pestisitler gibi ilizerinde hassasiyetle g¢alisilmasini
gerektiren 6nemli bir husustur. Bununla birlikte olusabilecek degradasyon triinleri yeni
bir ¢alisma konusunu olusturmaktadir. Yapilacak olan yeni ¢alismalarla, elde edilen
sonuclar1 tamamlayici verilerin ortaya konabilecegi miimkiin goriilmektedir.

Domates ve marul Orneklerindeki kalinti diizeyinin belirlenmesinde gercek
durumu yansitmasi agisindan ticari pestisit preparatlari kullanilmistir. Model sistem
denemelerinde de benzer sekilde ticari pestisit preparatlart kullanilarak bu maddelerin
bitki ornegi olmadigi tuzlu su kosullarindaki kalinti degisimi izlenerek elde edilen
sonuglar bitki 6rnekleri ile karsilastirilmistir. Ticari pestisit preparatlar1 etken madde
haricinde birtakim dolgu materyallerini de ihtiva etmekte ve bu maddelerden
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kaynaklanan bilesikler kromatograma yansimaktadir. Bu noktadan hareketle pestisit
aktif madde harici elde edilen diger pikleri degradasyon iirlinii olarak degerlendirmek
yanilmalara neden olabilecektir.

Verilen bu bilgiler 1s181nda, ¢alisma kapsamina giren analitlerin kalintilart GC-
ECD sistemi ile analiz edilmis ve bu maddelerin degradasyon firiinleri belirtilen
sistemle tanimlanamamuistir.
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6. SONUC

Gidalarda kalint1 problemine sebep olarak ¢evre ve insan sagligimi tehdit eden
pestisitlerin kolay uygulanabilir ve pratik bir yontemle meyve ve sebzelerden
uzaklastirilmas: Oonemli bir husustur. Bu c¢alismada diisiik siddet elektrik akimi ve
ultrasesin domates ve marul Orneklerine kontamine edilmis captan, thiamethoxam ve
metalaxyl pestisitlerinin degradasyonu lizerine etkisi arastirilmistir. Uygulanan yontem ve
stire bakimindan farklt kombinasyonlar denenerek optimum etkinin tespit edilmesi
amagclanmustir.

Calismada ultrasonik su banyosu (40 kHz) ve ultrasonik islemciden (24 kHz)
olusan 2 farkli ultrases kaynagi kullanilmigtir. Elektroliz {initesi vasitasiyla 0,2 A, 0,8 A ve
1,4 A olmak iizere 3 farkli akim siddeti uygulanmistir. Elektrik akimini iletmesi agisindan
islem sivisi olarak %]1,5 konsantrasyonunda tuzlu su kullanilmig ve 2 dakika araliklarla, 10
dakikaya varan farkli siireler boyunca denemeler gergeklestirilmistir. Denemeler sonunda
ekstraksiyon iglemine tabi tutulan numuneler GC-ECD sistemi ile analiz edilerek elde
edilen sonuglar degerlendirilmistir.

Pestisit ~ kalintilarim1  azaltict  uygulama  denemelerine  ait  bulgular
degerlendirildiginde domates numunesinde elde edilen en yiiksek diizeyde giderim
oranlarmin captan, thiamethoxam ve metalaxyl i¢in sirasiyla %94,24, %69,80, %95,06
oldugu, marul numunesinde %92,57, %81,99 ve %93,09 oldugu tespit edilmistir. Pestisit
kalintilarin1 azaltic1 en etkili denemenin 1400 mA elektrik akimi ve ultrasonik islemcinin
(24 kHz frekansinda ultrases islemi) 10 dakika boyunca birlikte uygulanmasi ile elde
edildigi gozlenmistir. Sebzeler kendi icerisinde kiyaslandiginda, hem domates hem de
marul 6rnekleri icin denemelerin en ¢ok metalaxyl pestisitinin degradasyonu iizerine etkili
oldugu soylenebilir. Bu agidan bakildiginda metalaxyl pestisitini sirasiyla captan ve
thiamethoxam pestisitlerinin degradasyonu izlemistir.

Captan, thiamethoxam ve metalaxyl etken maddeli bitki koruma iiriinlerine ait
kalint1 giderimleri incelendiginde sonuglarin oldukga basarili oldugu goriilmektedir. “Tiirk
Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalinti Limitleri Yonetmeligi”nde belirtilen
limitlerin {izerinde bulunan belli oranlardaki calisma konusu pestisitlerin, uygulanan
yontem ile MRL degerlerinin altina diisiirilebilecegini sdylemek miimkiindiir.

Analitik performans sonuglari, {iiretilen cevaplarin kabul edilebilir degerlerde
oldugunu gostermistir. Denemeler sirasinda ortaya ¢ikabilecek degradasyon fiirtinlerinin
belirlenmesi ise c¢aligma kapsaminda degerlendirilmeye almmamistir. Degradasyon
triinleri de pestisitler gibi {izerinde hassasiyetle c¢alisilmasini gerektiren Onemli bir
husustur. Bununla birlikte olusabilecek degradasyon firlinleri yeni bir ¢aligma konusunu
olusturmaktadir.

Bulgular 1s181inda konunun bagka calismalarla desteklenmesi, ilerletilmesi ve
tamamlayici bilgilerin elde edilmesi hedeflenmektedir. Boylece gida giivenligi alaninda
fayda saglayabilecek yeni bir teknolojinin 6nii agilmis olacaktir. Hazir yemek sektordi,
lokanta ve otellerde kullanim alani bulabilecek bu teknoloji ayn1 zamanda marketlerde
yavas yavas yer almaya baslayan hazir salata/yesilliklerin saglik ac¢isindan daha giivenli bir
sekilde sunulmasi i¢in alternatif ve pratik bir yontem olusturacaktir. Yeterli olgunluga
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erismesiyle bu yontemin patentlenerek sanayiye aktarilabilmesinin yollar1 arastirilacaktir.
Dolayistyla yeni bir teknolojinin bu alanda kullanimi acisindan da iilkemiz gida sanayine
onemli katkilar saglayacagi diistiniilmektedir.

Elde edilmis olan verilerin farkli matriksler ve farkli pestisitlerin ¢alismalara dahil
edilmesi sonucunda yeni ¢aligmalara 151k tutacagi diistiniilmektedir.
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