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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

KASTAMONU MERKEZ KOYLERINDE URETILEN BAZI SEBZELERIN
YASAKLI ORGANOKLORLU PESTISIT DUZEYLERININ BELIRLENMESI

Stikran ASLAN
Kastamonu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Stirdiiriilebilir Tarim ve Tabii Bitki Kaynaklar
Ana Bilim Dali

Danigsman: Dr. Ogretim Uyesi Nesrin ICLI

Bu calismada Kastamonu Merkez Koylerinde iiretim yogunlugu en fazla olan
sebzelerden sarimsak, patates ve semizotu olusan toplam 35 adet numunede bulunan
yasakl1 organoklorlu pestisit kalint1 diizeyleri GC/MS yontemiyle belirlenmistir. Bu
calismada inceledigimiz 23 Organoklorlu Pestisit (OKP)’den 20 tanesi en az bir
numunede tespit edilmistir. En sik rastladigimiz pestisit kalintisi 35 numunenin
10’unda tespit edilen p,p’-DDT olmustur.Calismamizda 24 sebze numunesinde en az
1 pestisit kalintis1 tespit edilirken (%67) 12 numunede hi¢ bir pestisit kalintisina
rastlanmamistir. Bir sarimsak numunesinde tespit edilen OKP kalintintilarinin
bazilarmin (Q)DDT, aldrin ve dieldrin, metoksiklor, endosulfanlar, HCH’ler,
heptaklorlar ve endrin) konsantrasyonlart MRL’lerden oldukga yiliksek bulunmustur.
Bu sarimsak numunesinin MRL’leri agsanlar1 bu limitlerin yaklagik 28 kat1 (alfa-HCH)
ila 90 kat1 (aldrin+dieldrin) arasindadir.

Anahtar Kelimeler: Organoklorlu pestisit, sebze, toksisite, GC-MS, QuEChERS

2019, 42 sayfa
Bilim Kodu: 1214
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ABSTRACT

MSec. Thesis

DETERMINATION OF BANNED ORGANOCHLORINE PESTICIDE LEVELS
OF SOME VEGETABLES PRODUCED IN KASTAMONU CENTRAL
VILLAGES

Stikran ASLAN
Kastamonu Univercity
Graduate School of Natural andAppliedSciences
Departman of SustainableAgricultureand Natural PlantResources
Master of Science

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Nesrin ICLI

In this study, forbidden organochlorine pesticide residues in garlic, potato and
purslane, which are the most concentrated vegetables in Kastamonu Central Villages,
were determined by GC / MS method. Twenty of the 23 OCPs we examined in this
study were detected in at least one sample. The most common pesticide residue was p,
p’-DDT detected in 10 of 35 samples. In our study, at least 1 pesticide residue was
detected in 24 vegetable samples (67%) and no pesticide residue was found in 12
samples. The concentrations of some of the OKP residues (3> DTT, aldrin and dieldrin,
methoxychlor, endosulfans, HCHs, heptachlor and endrin) detected in a garlic sample
were found to be significantly higher than MRLs. Exceeding the MRLs of this garlic
sample is about 28 times (alpha-HCH) to 90 times (aldrin + dieldrin) of these limits.

Keywords: Organochlorinated pesticide, vegetable, toxicity, GC-MS, QuEChERS

2019, 42 pages
Science Code: 1214
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1.GIRiS

Pestisitler; tarimsal {liretim asamalarinda (yetistirme, depolama, tasima, dagitim veya
cesitli gida iiriinlerine doniistiiriilmek iizere islemden gegme gibi) pestlerin (bocekler,
kemirgenler, istenmeyen bitkiler, viriisler bakteriler gibi) zararlilarini minimum

diizeye indirmek i¢in kullanilan kimyasal maddelerdir (Miller ve Leschewski, 2012).

Gida tirlinlerinde veya yemlerde pestisit kullanimi1 sonucu kalan maddelere pestisit
kalintilar1 denir. Pestisit kalintilari, pestisitlerin doniisiim {riinleri, metabolitleri,
reaksiyon TUriinleri ve toksikolojik onemi olabilen safsizliklar gibi tiim pestisit
tiirevlerini igerir. Bu kimyasal degisme veya parc¢alanma {irtinleri de son kalint1 olarak

ifade edilir (Tatli, 2006).

Iyi tarim uygulamalar1 (Good Agricultural Practices - GAP) ile iiretimi yapilan gida
tiriinlerinde veya yemlerde yasal olan pestisit kalintt miktarlart limitleri vardir. Bu
limitleri, Diinya Saghk Orgiiti (WHO) ve Birlesmis Milletler Gida ve Tarim
Organizasyonu (FAO)’ nun biinyesinde bulunan Kodeks Alimentarius Komisyonu
(CAC), ABD (Cevre Koruma Ajans1 (EPA), AB Komisyonu gibi kurumlar
belirlemekte ve yonetmelikler diizenleyerek uygulamada bu limitlerin esas alinmasini
saglamaktadirlar. Son yillardagida iirlinlerinde ve yemlerde pestisit kalinti
diizeylerinin arastirilmast biiyiik 6nem kazanmistir. Pestisit kalintt diizeylerini
belirlemek icin yapilan analizler hem bakanliklarin laboratuvarlarinda hem de 6zel

laboratuvarlarda da yapilmaktadir (Tiryaki, 2003).

Pestisitler kullanim amaglarina gore; insektisitler, herbisitler ve fungisitler olarak
siniflandirilmaktadir. Kimyasal yapilarina gore ise organoklorlular, organofosforlular,
karbamatlar, dogal ve sentetik piretroidler olarak dort ana grup seklinde

siiflandirilmaktadirlar (Saner vd., 2007).

Tarim {iriinlerinin yapisina, pestisitlerin tiiriine, iklim kosullarina, formiilasyon sekline
ve uygulama miktarlarina gore pestisitlerin, uygulandiklar iirtinlerde bilesimlerinin

bozulmadan kalmasiireleri farklilik gostermektedir. Organofosforlu pestisitlerin



bilesimleri c¢ogunlukla kisa siirede kalinti birakmadan bozulur ya dakaybolur.
Organoklorlu pestisitler (OKP) ise uzun siire tarim {riinleri iizerinde kalmaktadir

(Tiryaki, 2010).

Giivenilir bir pestisitin; tiretim alanindaki zararli canlilar1 kontrol edebilmesi, kiiltiire
alinan {rlinlere zarar vermemesi, zaman gectikce ekolojik olarak kabul edilebilir
tirtinlere doniismesi, uygulama alaninin digina yayilmamasi ve uygulandigi alanda

birikmemesi gibi 6zelliklere sahip olmasi gerekmektedir (Kumburvd., 2005).

Yillardir kullanilan pestisitler ¢esitli yollarla havaya, suya ve topraga karigsmakta, bazi
iriinlerde ise kalint1 olarak kalmakta veya cesitli dokularda birikme egilimi

gostermektedirler (Tiirk6z ve Hisil, 2008).

Pestisitler cevrede, uygulandiktan sonra hemen sedimentasyon, adsorpsiyon ve
buharlagma gibi yollarla yayilirlar. Par¢alanma ve dontistimleri ise farklili kimyasal ve
biyolojik asamalarda gergeklesir. Kimyasal asamalar genellikle su ve atmosferde
yiikseltgenme, indirgenme, hidroliz ve fotoliz, biyolojik asamalar ise toprakta ve
lizerinde yasayan canlilarda yiikseltgenme, indirgeme, hidroliz ve birlesme
reaksiyonlar1 seklinde gerceklesmektedir. Bu reaksiyonlar sonrasinda daha ¢ok veya

daha az toksisiteye sahip yeni bilesikler ortaya ¢ikabilmektedir (Linde, 1994).

Insanlarda pestisitlerden kaynaklanan zehirlenmeler deri, solunum veya sindirim
yollart ile pestisitlerin viicuda alinmasiyla ger¢ceklesmektedir. Bu zehirlenmeler akut
(bir defada tek bir dozdan) veya kronik (uzun stirede birikim sonucu) olmak tizere iki
tiirliidiir. Kronik zehirlenme gida iirtinlerindeki pestisit kalintilarinin viicuda alimi ile
olusmaktadir ve akciger hastaliklari, kanser, beyinde hasar, karaciger ve bobrekte
nekrozlar gibi etkileri goriilebilmektedir. Pestisitlere uzun siire maruz kalindiginda
sinir sisteminde, solunum sisteminde, dolasim sisteminde,sindirim sisteminde, deri ve

gozlerde ciddi hasarlar goriilebilmektedir (Tatli, 2006).

Son yillarda, bu sekilde goriilen pestisit zararlarini minimum diizeye indirgemeyi
amaglayan c¢aligmalarda biiyiik gelismeler kaydedilmistir ve bu ¢aligmalarin
sonucunda oldukc¢a gelismis c¢oklu kalinti (multiresidue) analizi metotlar1 ortaya

¢cikmis ve giiniimiizde kullanilmaya baslanmistir. Zirai iirtinlerde yapilan bu tiir coklu



kalintt analizlerinde ayni anda 100°den fazla pestisite ait kalinti diizeyi
belirlenebilmektedir (Yu vd., 1997). Solvent ile ekstraksiyon, sivi-sivi partisyon, sivi-
kat1 adsorbsiyon gibi geleneksel pestisit analiz metotlar1 hala siklikla kullanilsa da, son
donemde kullanilmaya baslanan coklu kalinti analizleri daha segici ekstraksiyon
metotlarini icermektedir. Kati faz ekstraksiyonu ve super kritik siv1 ekstraksiyonu bu
metodlardan bazilaridir. Bu metotlar uygulanabilirliginin ve segiciliginin iyi olmasi
kadar dogrulugu ve kesinliginin oldukg¢a fazla olmasi nedeniyle de tercih edilmektedir.
Bu yontemlerle yapilan analizlerde analiz hizi ve otomasyon derecesi artmakta,
analitik ve zararli solvent atilim1 azalmaktadir (Schenckvd., 1994; Voorheesvd., 1998;
Yoshiivd., 1999; Fiddlervd., 1999; King 1998; Lehotayvd., 1995; Hopper 1997;
Swamivd., 1997).Ekstrakte edilen pestisit kalintilarinin ayirimi, belirlenmesi ve
miktarinin saptanmasi, Yiiksek Performansh Sivi Kromatografisi (High Performance
Liquid Chromatography - HPLC), Gaz Kromatografisi (GC) gibi cihazlarda oldukca
secici detektorler kullanarak yapilmaktadir. Bu konuda en cok tercih edilen elektron
yakalama dedektorlii gaz kromatografisi (GC/ECD) ile pestisit kalintilarinin
tanimlanmasi ve miktarsal analizlerinin yapilmasi, sonra da Gaz Kromatografisi -

Kiitle Spektrometresi (GC/MS) ile dogrulanmasidir (Sherman,1999).

Pestisit analizleri uygulamasinda prosediir, gidalarin ortalama ii¢c dakika
homojenizasyonu ve aseton veya etil asetat gibi ¢oziicliler kullanilarak yapilan sivi
ekstraksiyonu ile baglar ve saflagtirma ve konsantrasyon islemleri ile devam eder.
Kullanilan yontemler, gida numunesinin aseton gibi solventlerle ekstrakte edilmesini
ve sivi-sivl partisyonla saflagtirllmasim1 daha sonrada GC/MS veya HPLC ile

analizlerini kapsar (Jing ve Amirav, 1997).

Meyve ve sebzelerde farkli yapidaki yiiksek sayida pestisitin farkli matrikslerde analiz
edilmelerine olanak saglayan hizli, kolay, ucuz, etkili, saglam ve giivenli ekstraksiyon
metodu olarak tanimlanan"QuECHERS" (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged,
Safe) metodunda tek tip ¢dzgen ile hem polar hem de apolar karakterli pestisitlerin
ekstraksiyonu gerceklestirilmekte, ayn1 zamanda ilave bir konsantre etme islemine
ihtiya¢ duyulmadan, hem GC/MS hem de Sivi kromatografisi- kiitle spektrometresi
(LC/MS-MS) ile analiz yapilabilmektedir. Geleneksel olarak kullanilan pestisit analiz
metotlarinin bir¢oguna kiyasla QUECHERS metodunun olumlu yanlar1 oldukga



fazladir. Bu yontemle farkli polarite ve uguculuk degerlerine sahip pestisitlerde yiiksek
geri kazamimlar (>% 85) elde edilmistir. i¢ standart kullanimi ile gida iiriinlerinin su
igerikleri nedeniyle olusabilecek hacimsel hatalarin 6niine gecilerek, dogrulugu ve
kesinligi yiiksek sonuclar elde edilmistir. Analiz siiresi kisadir ve birden fazla numune
ile ayn1 anda c¢alisilabilmektedir. QUECHERS metodunda ¢ozgen tiiketimi ve atik
olusumu oldukga azdir ve iggiicii maliyeti oldukc¢a diisiiktiir. Sinirli alan ve ekipmanla

ekstraksiyon yapilabilmektedir (Anastassiades vd., 2005).

Tarimsal triinler hasat edildikten sonra dogrudan ya da gida isleme tesislerine tasinip,
cesitli islemlerden gegirildikten sonra yurt i¢i ve yurt disi pazara sunulmaktadir.
Uretim alanlarinda zirai ilaglarin kontrolsiiz ve bilingsiz bir sekilde uygulanmas1 ve
tirlinlerin programa uyulmadan (erken) hasat edilmesi pestisit kalintt miktarlarinin
yiiksek olmasina neden olmaktadir. Yiiksek pestisit kalintilar1 ihracatta biiylik sorun
teskil etmektedir.Yasal olarak izin verilen maksimum kalinti miktarlarint asan
diizeyde pestisit iceren iirlinler iilkeler tarafindan kabul gérmemekte ve birgok iiriin
alindigr tilkeye geri gonderilmektedir. Bu durum hem iireticiye hem iiriinii alan ve
isleyen firmalara maddi sikintilar yaratarak ihracata biiyiik oranda zarar vermektedir.
Thrag edilen iiriinler, geri dénene kadar gegen siire icerisinde hem kalite kayiplarina
hem de deger kayiplarina ugramaktadir. Ulkemizde de bilingsizce yanlis doz ve yanlis
zamanlarda uygulanan zirai ilaglar nedeniyle ihracatta biiyiik sorunlar yasanmaktadir.
Ulkemizde iiretimi yapilan sebzelerde karsilasilan sorunlar genellikle KOK grubuna

giren pestisitlerden kaynaklanmaktadir (Aslansoy, 2012).

Kalic1 organik kirleticiler (KOK) dogada bulunmayan, insan yapimi, yapisinda
cogunlukla klor igeren karbon temelli (organik) bilesiklerden olusan kimyasal
maddeler grubudur. Cevre ve insan sagligi icin en tehlikeli kimyasal zehirlerin
biiyiikbir kism1 bu grupta yer alir (Istanbulluogluvd., 2013). Kimyasal ve biyolojik
bozunmaya karst olduk¢a dayaniklidirlar. Dogada yillarca bozulmadan ya da
ayrismadan kalabilirler. Suda ¢oziintirliikleri diistiktiir ancak yagda veyag igeren
dokularda 1yi derecede ¢oziiniir ve birikebilirler. Bu durum insan saglig1 i¢in zararh
etkilere neden olmaktadir (Daglioglu, 2009). KOK' lerin tehlikeli olmasinin ii¢ ana
nedeni vardir. Bunlar; toksisite, kalicilik, biyoakiimiilasyon 0zelliklerine sahip

olmalaridir. Bu ozelliklerin en fazla kaygi uyandirani biyoakiimiilasyondur. May1s



2001 tarihinde aralarinda Tiirkiye’nin de bulundugu 125 iilke Isve¢’in Stockholm
kentinde, ¢evre ve insan saghigini korumak amaciyla KOK sinifi pestisitlerin
sinirlandirilmasini  veya tamamen ortadan kaldirilmasin1 igeren bir anlasma
imzalamislardir. Bu anlasma Stockholm Konvansiyonu’dur (Istanbulluoglu ve
Tekbas, 2013). Tarimsal ilaglarin kullanimi bir taraftan tarimsal iiretimi artirirken
diger taraftan bilingsiz ve hatali kullanim sonucu dogrudan ya da dolayli yollardan
insan ve c¢evre sagligi problemlerine sebep olmaktadir (Karakaya ve Boyraz, 1992).
Insanlar bu pestisitlere yalnizca tarimsal zararlilar1 yok etmek icin kullanirken degil
bu kimyasallarin bulastig1 gidalar1 yiyerek de maruz kalirlar (Giiler ve Cobanoglu,
1997). Bu kimyasallar plasenta yoluyla fetiise, anne siitii yoluyla da bebege
gecebilmektedirler.Bu niteliklerin sonucu olarak uzun yillar sonra da maruziyet
bolgelerinde yasayan insanlarin  viicudunda bu maddelerin  kalintilarina

rastlanabilmektedir (Istanbulluoglu ve Tekbas, 2013).

OKP, KOK smifina giren tarimsal ilaglardir. Organoklorlular; yapilarinda, karbon,
hidrojen ve klor atomlar1 ihtiva eden bir gruptur. DDT, aldrin, dieldrin, heptaklor,
endosiilfan, lindan, endrin bu gruba 6rnek verilebilir. Cevreye verdikleri zararlar

nedeniyle bu grubun iiyelerinin kullanimi yasaklanmaktadir (Cetinkaya, 2018).

Bu tez i¢in Oncelikle Kastamonu ilinde KOK sinift OKP' ler ile muhtemel kirletilmis
alan veya alanlarin nereler olabilecegi arastirllmistir. Bu amagla tez danigsmani
tarafindan Kastamonu Ziraat Odas1 Baskanligi, Kastamonu ilinin en eski zirai ilag
bayileri ve Kastamonu Il Tarim ve Orman Miidiirliigii ile yapilan goriismelerde verilen
bilgiler ortliserek, muhtemel kirli alanin Kastamonu ili merkezinden Taskoprii ovasina
dogru olan ve Kastamonu Seker Fabrikasinin 3 km ilerisine kadar yer alan merkez
koyleri oldugu verisi ortaya ¢ikmistir. Dahas1 goriisme yapilan bazi kisiler (ziraat
miithendisleri) bu maddelerin yasaklandiktan sonra da bu alanlarda 98’lere kadar
kullanildigina sahit olduklarin1 belirtmislerdir. Bu nedenle bu ¢alisma kapsami bu
alandaki merkez kdyler ve civarinda yetistirilen sebzelerin incelenmesini
icermektedir.Tez kapsaminda numunelerde arastirillan KOK sinifi pestisitler ve
metabolitleri ise aldrin, endrin, cis-klordan, trans-klordan, alfa-HCH, beta-HCH,
gama-HCH (Lindan), o,p'DDD, p,p'DDD, 0,p'DDE, p,p'DDE, o,p’-DDT, p,p’DDT,
heptaklor, cis-heptaklorepoksit, trans-heptaklorepoksit, hekzaklorabenzen, dieldrin,



alfa-endosiilfan, beta-endosiilfandir. Bu tez c¢alismasi ile iilkemizin tarim arazilerinde
uzun yillar kullanilmig, giiniimiizde ise yasaklanmis ve kullanimi durdurulmusg
olmalarina ragmen zararli etkilerini hala gérmeye devam ettigimiz KOK sinifina giren
organoklorlu bilesiklerin Kastamonu'nun Alatarla'yva kadar olan alanda kalan
koylerinde yetistirilen bazi sebzelerdeki (sarimsak, patates, semizotu) kalinti
miktarlarinin tespit edilmesi ve bu miktarlarin yasal limitleri asip agmadigina bakilarak
olas1 toksik etkiler ile saglik risklerinin ortaya konmasi amaglanmistir. Bu bolgede,
kullanilan yasakli organoklorku bilesiklerin kullanim miktari, kullanim siireleri ya da
bolgede yasayan insanlarin saglifina olan zararli etkilerini inceleyen herhangi bir
calisma yapilmamistir. Bu bolgede giliniimiizdeki KOK sinifina giren organoklorlu
bilesiklerin kalinti durumu ve ge¢misten giinlimiize siiregelen etkilerini tespit etmek
ile ilgili caligmalarin yapilmasi son derece 6nemli olup ortaya ¢ikan pestisit miktarlari
yasal limitlerin iizerinde ¢ikmasi halinde bu kimyasallardan kaynaklanabilecek zararl

etkileri bertaraf etmek i¢in gerekli dnlemlerin alinmasi saglanabilir.



2. KURAMSAL CERCEVE

Hussain vd. (2002), ¢alismalarinda, Mutlan bolgesindeki iiretim alanlarindan temin
ettikleri farkli {i¢ ¢esit mango numunesinde sipermetrin, metamidofos, monokrotofos,
siflutrin, dieldrin ve metil paratiyon gibi sik uygulanan pestisitlerin kalint1 diizeylerini
arastirmiglardir. Numunelerin analizleri ECD ile gergeklestirilmistir. Organik ¢oziicii
olarak sikloheksan ve etilasetat uygulanmistir ve clean-up asamasinda Jel Permeasyon
Kromatografisi (GPC) kullanilmistir. Analiz sonuglarina goére; numunelerin
tamaminda pestisit kalint1 diizeyleri Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii/ Diinya

Saglik Orgiitii (FAO/WHO)' nun saptadig kritik diizeylere uygun bulunmustur.

Ochiai vd. (2005), yaptiklar1 calismada, sebze-meyvelerde ve yesil cayda sik goriilen
klorlu, karbamatli, fosforlu gibi 85 pestisit ¢esidinde, pestisitlerin bes ana sinifinin
belirlenmesinde kullanilan termal desorpsiyon ve GC-MS’in birlestirildigi SBSE
(cabuk bar sorptif ekstraksiyon) yontemini gelistirmislerdir. Bu yontem ile sebze,
meyve ve yesil cayda pestisit kalintilarinin ppb cinsinden diizeyleri tespit edilmistir.
Tespit edilen pestisit diizeyleri arasinda organoklorlu pestisit olarak 1spanakta 0,0015

ppm diizeyinde p,p'-DDD kalintis1 tespit etmislerdir.

Amoah vd. (2006), kii¢iik ¢iftlik tariminda gayri resmi atik sulama suyu kullanilmasi
sonucunda, liretimi yapilan sebzeleri tiiketen Ganali sehir niifusunun tehlikeli pestisit
kalintilarina maruz kalma seviyesini belirlemek ve karsilagtirmak amagl bir ¢caligma
yapmiglardir. Caligsma kapsaminda 3 biiylik Gana kentinde 9 biiyiik pazar ve 12 6zel
satis noktast: Accra, Kumasi ve Tamale'den toplam 180 adet sebze O6rnegi (marul,
lahana ve taze sogan) rastgele toplanmistir. Ornekler marul yapraklar iizerindeki
pestisit kalintisi, toplam ve fekal koliformlar ve her ii¢ sebzenin iizerindeki helmint
yumurta sayimi icin analiz edilmistir.
Marul 6rneklerinin % 78'inde Klorpirifos, % 31'inde lindan (gamalin 20), % 36'sinda
endosiilfan (diodan),% 11'inde lambda-siyelohitrin ve% 33'linde DDT tespit
edilmistir. Kaydedilen kalintilarin ¢ogu tiikketim icin maksimum kalint1 limitini

asmustir. Birgok sebze taze veya az pismis olarak tiiketildiginden, arastirma, Gana ve



komsu tilkelerde yaygin olan yogun sebze iiretiminin halk sagligini mikrobiyolojik ve

pestisit icerigi bakimindan tehdit ettigini gdstermektedir.

Zohair vd. (2006), ¢alismalarinda organik c¢iftliklerden gelen topraklarda ve bu
topraklarda iiretilen 4 ¢esit organik patates ve {i¢ ¢esit organik havugta PAH, PCB ve
OKP kalint1 analizi yapmislardir. Patates ve havuclarda tespit ettikleri pestisit
konsantrasyonlar sirasiyla 8.42 + 0.93 ila 40.1 = 4.9 ppb £PAH, 0.83 + 0.19 ila 2.68
+ 0.94 ppb XPCB ve 8.09 + 0.83 ila 133 £ 27 ppb XOKP'dir. Analiz sonuglarinda
PCB’ler ve OKP'lerin havug ile arasinda anlamli ve ayn1 yonli bir korelasyon tespit

ettiklerini belirtmislerdir.

Barriada-Pereira vd. (2007), yaptiklar1 ¢alismada sebze numunelerinde (marul,
domates, 1spanak, patates, salgam yapragi ve yesil fasulye) OKP'lerin belirlenmesi i¢in
basingli sivi ekstraksiyonu (PLE) yontemi kullanilmistir ve mikrodalga destekli
ekstraksiyon (MAE) yontemi ile karsilastinlmistir. PLE'yi etkileyen 6nemli
parametreler sicaklik, statik ekstraksiyon siiresi ve ekstraksiyon solventi gibi
prosediirler oldugu bulunmustur. Adsorban olan bir karbon kartusu kullanilarak faz
ekstraksiyonu (SPE) ile ekstraktlarin temizlemesi yapilmistir. Pestisitler GC — ECDile
belirlenmistir. Incelenen matrislerde &nerilen yontemlerle calisilan pestisitlerin gogu

i¢cin goreceli standart sapmalar %15'den daha diisiik ¢cikmustir.

Akdogan (2008), tarafindan yapilan ¢alismada pestisitlerin yas meyve ve sebzelerdeki
pestisit kalint1 diizeylerini belirlemek i¢in yapilan GC analizler farkli kalibrasyon
yontemleri kullanilarak tekrarlanmis ve bu kalibrasyon yontemlerinin kiyaslamasi
yapilmistir. Bununla birlikte standart katma ve i¢ standart kalibrasyon yontemlerinin
olasiliklar1 da arastirilmistir. Saf standart, internal standart, standart katma ve “standart
katma + internal standart” kalibrasyon olasiliklar: ile analizler gergeklestirilmistir.
Analiz sonuglar1 validasyon calismalar1 yardimiyla dogrusallik, tekrar edilebilirlik,
tekrar iretilebilirlik, dogruluk ve geri kazanim agisindan ele alindig1 ve OFP'lerin FP
detektor ile analizinde kesinlikle standart katma kalibrasyon metodunun uygulanmasi
gerektigi ve‘standart katma + i¢ standart kalibrasyon” metodlarinin birlikte

uygulanmasinin daha fazla dogruluk ve kesinlik sagladigi belirlenmistir.



Dagli (2008), Konya bolgesinde yapilan ¢aligmada bugdaylarda organik klorlu pestisit
kontaminasyonu gaz kromatografik yontemle belirlenmistir. Sonuglar Avrupa Birligi
(EC) Direktifleri ve WHO/FAQO’ya gore degerlendirilmistir. Bugday numunelerinin
tamaminda cis-klordan ve metoksiklor kalintilar1 bulunmustur. Numunelerde goriilen
cesitli organik klorlu pestisitlerin kalinti miktarlart EC ve WHO/FAO' nun belirledigi
MRUL'lerinin {izerinde ¢ikmistir. Aldrin, trans-klordan ve metoksiklor 1’er numunede,

oksiklordan ise 8 numunede EC veya WHO/FAO MRL’lerinin {izerinde ¢ikmuistir.

Giiler vd. (2010), Konya ilinde yapmis olduklar1 ¢alismada bugdayda OKP kalintis1
aragtirmiglardir.  Kirlilik seviyelerini Avrupa Toplulugu Direktiflerine gore
belirlemislerdir. 36 adet bugday orneklerinin tamaminda cis-klordan ve metoksiklor
kalitis1 tespit etmislerdir. Orneklerde en yiiksek OKP 'lerin klordan izomerleri,
metoksiklor, DDT ve metabolitleri, aldrin, beta-HCH, heptaklor ve lindan oldugunu
bildirmislerdir. Tespit ettikleri pestisit kalint1 diizeyleri 34 6rnekte TE ila 0,0131 ppm
aldrin, 25 6rnekte TE ila 0,0036 ppm dieldrin, 33 6rnekte TE ila 0,0233 ppm trans-
klordan, 34 6rnekte TE ila 0,0106 ppm o,p'-DDD, 35 6rnekte TE ila 0,0040 ppm p,p'-
DDD, 35 ornekte TE ila 0,0095 ppm o,p'-DDE, 35 6rnekte TE ila 0,0016 ppm p,p'-
DDE, 35 ornekte TE ila 0,0018 ppm o,p-DDT, 30 6rnekte TE ila 0,0064 ppm p,p'-
DDT ve 26 6rnekte TE ila 0,0014 ppm alfa-endostilfan olmustur. Pestisit kalintilarinin
cogunu EC MRL degerlerinin altinda bulduklarini fakat bazi kalint1 diizeylerinin EC

MRL degerlerinin {izerinde bulduklarini bildirmislerdir.

Taga ve Bilgin (2010), calismalarinda, Tiirkiye'nin Ege ve Akdeniz bolgelerinden
toplanan narenciye meyve orneklerinde (mandalina, portakal ve limon) OKP ve OFP
pestisit kalintilarini aragtiritlmigtir. 210 numunenin 105'inde (%50) en az bir tip pestisit
kalintist bulunmustur. 5 limon 6rneginde ise (%2,4), kuinalfos seviyeleriTGKve
ABMRL degerlerinin iizerinde bulunmustur. Bu 5 limon 6rne§inde MRL'yi asan

kuinalfos kalintisinin miktar1 0,055 ila 0,078 ppm olarak tespit edilmistir.

Bakirci vd. (2010), tarafindan yapilan ¢calismada amaci Tiirkiye'nin Ege Bolgesinde
yetisen sebze ve meyvelerdeki pestisit kalintilart incelenmistir. Bu ¢alisma
kapsaminda 2010'dan 2012'ye kadar bolgeden toplam 1423 adet meyve ve sebze

numunesi toplanmistir. Numuneler, 186 adet pestisitin kalinti konsantrasyonlarini



belirlemek icin analiz edilmistir. Analizlerde tandem kiitle spektrometresi (UPLC / MS
/" MS) ve QuEChERS ekstraksiyon metodu, GC-MS ve GC-ECD yontemi
kullanilmistir. Sonuglar, her pestisit icin MR L'lere gore degerlendirilmistir. Buna gore
nar, karnabahar ve lahana numunelerinin higbirinde pestisit kalintisina
rastlanmamuistir. 754 numunede tespit edilen pestisit kalint1 diizeyleri MRL'nin altinda
cikmigtir. Meyve numunelerinin % 8,4' ii, sebze numunelerinin ise % 9,8' inin
MRL'lerin {izerinde pestisit kalintis1 igerdigi goriilmistiir. MRL degerleri en ¢ok roka,
salatalik, limon ve iiziim de agilmistir. Kayisi, havug, kivi ve pirasada tespit edilen tim
pestisitlerin kalint1 diizeyleri MRL'nin altinda ¢ikmistir. Asetamiprid, klorpirifos ve

karbendazim en ¢ok saptanan pestisit kalintilar1 olmustur.

Chen vd. (2011), bu c¢alismada, Cin'in Xiamen kentinden toplanan meyve ve
sebzelerde secilen pestisitlerin ve fungisitlerin kalintilarinin - degerlendirilmesi
amaclanmistir. 22 pestisitin kalint1 konsantrasyonunu belirlemek icin GC-ECD
kullanilmistir. Pestisit kalintilar1 iceren 1135 6rnekten (%37,7), pakchoi lahanasi,
baklagiller ve yaprak hardali pestisit kalintilarinin en sik tespit edildigi iriinler
olmustur ve bu iirlinlerin sirastyla %17,2, %18,9 ve %17,2' si MRL' leri agsmistir. En
sik tespit edilen pestisit kalintis1 analiz edilen 6rneklerin %18,7'sinde bulunan

sipermetrin olmustur.

Sungur ve Tunur (2012), yapmis olduklar1 ¢aligmada Tiirkiye Hatay ilinin farkli
bolgelerinde yetisen cesitli sebze ve meyve drneklerinde 175 pestisit kalint1 analizi
yapmislardir. QUEChERS ekstraksiyon yontemini kullanmiglardir. Domates, erik ve
kayist orneklerinde tespit ettikleri kalinti diizeylerini MRL degerlerinin altinda
bulmuslardir. Analizde inceledikleri 12 pestisitin kalint1 diizeylerini (asetamiprid,
karbendazim, klorpirifos, fenarimol, fludioksonil, heksitiazoks, imidakloprid,
metalaksil, piridaben, piriproksifen, diabendazol, tridimenol) 0,003 ila 0,759 ppm
arasinda tespit etmislerdir. Sadece salatalik Grneklerinde asetamiprid kalintilarini
MRL smirindan yiiksek seviyerlerde, diger Orneklerde tespit ettikleri kalinti

miktarlarinin ise MRL sinirindan diistik oldugunu bildirmislerdir.

Lozowicka vd. (2014), Kazakistan'da yapmis olduklar1 ¢alismada 80 tahil 6rneginde

pestisit kalintis1 aragtirmiglardir. Analiz ettikleri 180 pestisit arasindan DDT ve
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metabolitleri, aldrin, diazinon ve gama-HCH gibi yasakli pestisitleri bulmuslardir.
Ormneklerin  %77,5'inde higbir kalint1 tespit edemediklerini ifade etmislerdir.
Orneklerin %13,75'inde tespit edilen kalinti diizeylerini MRL degerlerinin altinda
oldugunu ve 6rneklerin %8,75'inde tespit edilen kalint1 diizeylerini MRL degerlerinin

tizerinde oldugunu belirtmisglerdir.

Esturk vd. (2014), yapmis olduklar1 ¢alismada 120 numunede (maydonoz, marul ve
1spanak) pestisit kalint1 diizeylerini arastirmislardir. Tiim 1spanak maydonoz veya
marul ornekleri 3 veya daha fazla pestisit kalintis1 tespit etmislerdir. Maydonozda
karbendazim (%100), diklorfos (%100), fenarimol (%40), pendimetalin (%95),
marulda diazinon (%30), diklorfos (%100), pendimethalin (%92,5), fenitoat (%12,5),
1spanakta karbendazim (%45), simoksanil (%85), diklorfos (%100) ve fenarimol
(%85) tespit edilen dnemli pestisit kalintilaridir. Kalinti limitlerini 28 maydonoz , 20
marul ve 40 1spanak Orneginde MRL degerlerinin iizerinde tespit etmislerdir.
Calismalarmin sonucunda tespit ettikleri pestisit kalint1 seviyerlerinin MRL

degerlerine gore ciddi bir halk saglig1 sorunu oldugunu bildirmislerdir.

Al-Shamary vd. (2016), Katar ' da yapmis olduklar1 ¢alismada sebze ve meyvelerde
127 o&mekte OKP kallintilarim incelemislerdir. Orneklerin  %90'nda  kalint1
diizeylerini MRL degerlerinin {izerinde bulmuslardir. Orneklerde en sik rastlanan
OKP, orneklerin %75'inde bulunan heptaklor olmustur.Ve bu degerleri 2,29 ila 7,64
ppb arasinda tespit etmislerdir. Yikanan ve yikanmamis ornekler arasinda yapilan

karsilastirmada 6nemli bir fark gézlemlemediklerini belirtmislerdir (p>0,05).

Ozcan (2016), Kirklareli' de yaptign ¢alismada, kabak, kiraz, domates, muz, biber,
marul, semizotu, yesil fasulye, salatalik ve sogan numunelerinde pestisit kalinti
diizeyini arastirmigtir. Sebze numuneleri QUEChERS ekstraksiyon yontemi ile analiz
icin hazirlanmistir ve GC-MS ile pestisit kalint1 diizeyleri belirlenmistir. Yapilan
analizler sonucunda £HCH, aldrin, heptaklor, dieldrin, endosiilfan, metoksiklor ve
YDDT'un konsantrasyonlarinin, LOD ve LOQ smirlarina uygun oldugu tespit
edilmistir. Pestisitler i¢in elde edilen konsantrasyonlar incelenen tim sebze
numunelerinde TE-73,6 ppb araliginda bulunmustur. Salatalik disinda sebze

orneklerinde alfa-endosiilfan konsantrasyonlari belirlenmemistir (9,25 ppb). Ek olarak
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salataliktaki alfa-HCH, beta-BHC, heptaklor, aldrin, heptaklor-endo-epoksit, endrin
ve metoksiklor miktart MRL sinir degerine uygun belirlenmistir. Tiim numunelerde
endrin konsantrasyonlar1t MRL degerinden 1,2 ila 7,4 kat daha yiiksek bulunmustur.
Bu nedenle, heptaklorun semizotu ve salataliktaki miktarlar1t MRL degeri lizerinde,
strastyla 1,02 ila 1,07 kat daha yiiksek bulunmustur. Endrin aldehit miktar1 marul ve
salatalikta belirlenmemistir. Kiraz ve domatesteki OKP'lerin konsantrasyonlari, endrin

haric MRL degerlerinin altinda bulunmustur.

Ozcan ve Balkan (2017), Kirklareli' de yaptiklar1 ¢alismada domates, patlican ve
salatalik tiretiminde OKP kullanim seviyesi arastirmiglardir. Sebze 6rneklerinde 18
OKP tespit edilmistir. Calisilan tiim sebzelerde pestisit konsantrasyonlarinin TE-
123ppb araliginda oldugu kanitlanmistir. OKP’lerin tamami, endrin ve metoksiklor

harig, yasal limitin altinda bulunmustur.

Polat ve Tiryaki (2018), Canakkale’de agikta domates yetistiriciliginde zararlilarla
entegre savasim ve geleneksel savasim yapilan tiretim yerlerindeki pestisit kalintilar
arastirmistir. Arastirma i¢in belirlenen alanlarda Tarim ve Orman Bakanligi Standart
Ornekleme Metodu kullanilarak domates numuneleri toplanmistir. Numuneler
QuEChERS metodu ile ekstrakte edilmistir. Kromatografik analizler LC-MS/MS
cihazinda gerceklestirilmis ve pestisit etken maddeleri belirlenmistir. Cikan
sonuglarda numunelerde tespit edilen pestisit kalinti diizeylerinin higbiri
MRLdegerlerinin {izerinde bulunmamistir. Sadece klorpirifos-metil, fenamidon,
propamokarb ve pinmetanil’ in kalint1 diizeyi saptama alt sinirinin (LOQ) iizerinde

cikmigtir. Ancak bu degerler MRL nin ¢ok altindadir.

Tuna ve Kaya (2019), Izmir' de yaptiklar1 ¢alismada, Buca, Bornova ve Karsiyaka
ilgelerinin haftalik pazarlarindan gelisigiizel topladiklar1 42 adet meyve ve sebze (asma
yapragi, cilek, domates, kiraz, seftali, kabak,patlican, hiyar, iizim, biber, patates,
portakal, nar ve limon) numunesinde sik rastlanan pestisit kalintt miktarlarini
arastirmiglardir. Analizler QUEChERS metodu ile yapilmistir, LC-MS/MS ve GC/MS
sistemlerinde kromatografik analizler gerceklestirilmistir. Cikan sonuglarda; asma
yapraginda fungusit tlirevlerinden boskalit ve dimetomorfun kalint1 diizeyi MRL' ye

gore oldukca yiiksek bulunmustur, miklobutanil ve penkonazol diizeyi ise MRL
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degerlerine yakin bulunmugtur. Portakalda insektisitlerden fenvalarate ve
esfenvalarate tiirevleri MRL degerlerinin {izerinde bulunmustur. Limonda ise
insektisitlerden klorpirifos, sipermetrin ve piriproksifen tiirevleri MRL degerlerinin
tizerinde, fenvalerat ve esfenvalerat tiirevleri ise sinir degerlere yakin bulunmustur.
Diger numunelerde pestisit kalint1 diizeyleri MRL'nin altinda ¢ikmis ve bazilarinda hig¢
bulunmamistir. Calismada incelenen 42 numuneden 35' inde MRL degerlerinin

asilmadig1 gorilmistiir.
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3. YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Numunelerinin Temin Edilmesi

Numune toplama islemleri i¢cin Kastamonu Ziraat Odasi tarafindan ara¢ ve teknik
personel destegi saglanmistir. Yapilan aragtirmalarda edinilen verilere gore muhtemel
kirli alanin Kastamonu il merkezinden Tagkoprii ovasina dogru olan ve Kastamonu
Seker Fabrikasinin 3 km ilerisine kadar yer alan merkez kdyleri oldugu ortaya
cikmigtir. Calismanin kapsama alanindaki tarim alanlarini i¢ine alan 18 farkli kdy ve
burada iiretim yapan giftcilerimizden iiretim yogunlugu en fazla olan sebzelerden 23
adet sarimsak, 6 adet patates ve 6 adet semizotu olmak iizere toplam 35 adet
numunetemin edilmistir. Numune almada kullanilan materyal ve diger sarf
malzemeler ise piyasadan temin edilmistir. Calismamizda yer alan numunelere ait

kodlar ve anlamlar1 Tablo 3.1.’de sunulmustur.

3.1.2. Numunelerin Hazirlanmasi

Toplanan numuneler ekstraksiyon ve analize kadar -18°C’de ki soguk hava deposunda
saklanmigtir. Sebze numunelerini analize hazir hale getirmek amaciyla once kabuk

kisimlar1 ayrilmistir daha sonra giitlictiden gegirilmistir.

Fotograf 3.1. Ogiitme Evresindeki Sebze Numuneleri
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Tablo 3.1. Numune kodlari ve anlamlar:

1P

Bahg¢eogul Kdyii'nden Recep Degirmenci iiretimi olan patates numunesi

2P

Sirasogiitler Koyii'nden Mehmet Odabasi iiretimi olan patates numunesi

3S

Kayali1 Kdyii'nden Bayram Baturoglu {iretimi olan semizotu numunesi

4S

Ortabogaz Koyii'nden Ismail Kayserilioglu iiretimi olana semizotu
numunesi

5S

Ortabogaz Koyii'nden Mustafa Kayserilioglu {iretimi olan semizotu
numunesi

6S

Pehlivan Kéyii'nden Ismail Késeoglu iiretimi olan semizotu numunesi

7S

Hatip Koyii'nden Giirhan Bayraktar Uretimi olan semizotu numunesi

8P

Yukar1 Batak Koyili'nden Kemal Cinaroglu iiretimi olan patates numunesi

9P

Halacli Kéyii'nden Ali Ozkur iiretimi olan patates numunesi

10P

Esen Koyii'nden Aydin Demirci {iretimi olan patates numunesi

125

Kayali Kyii'nden Thsan Baturoglu iiretimi olan semizotu numunesi

13P

Koru Kdyii'nden Cemile Kubat iiretimi olan patates numunesi

14Sa

Uzunkavak Kdyii'nden Zeki Kuseu iiretimi olan sarimsak numunesi

15Sa

Germeg-Uzunkavak Koyii'nden Hasan Sarioglu iiretimi olan sarimsak
numunesi

16Sa

Uzunkavak Koyli'nden Yasar Vardar liretimi olan sarimsak numunesi

17Sa

Halagh Koyli'nden Osman Kalyoncuoglu iiretimi olan sarimsak numunesi

18Sa

Halacli Kéyii'nden Ali Ozkul iiretimi olan sarimsak numunesi

19Sa

Uzunkavak Koytli'nden Stikrii Akarsu tliretimi olan sarimsak numunesi

20Sa

Biik Koyii'nden Atilla Kiitlemez {iretimi olan sarimsak numunesi

21Sa

Uzunkavak Koyili'nden Nihat Sahin iiretimi olan sarimsak numunesi

22Sa

Uzunkavak Kdyii'nden Mustafa Tung iiretimi olan sarimsak numunesi

23Sa

Germeg-Akarca Kdyii'nden Ismail Kuscu iiretimi olan sarimsak numunesi

24Sa

Halagh Koyli'nden Adil Tuncer iiretimi olan sarimsak numunesi

25Sa

Germeg Koyli'nden Nail Kuscu iiretimi olan sarimsak numunesi

26Sa

Batak Koyii'nden Bayram Karaca {iretimi olan sarimsak numunesi

27Sa

Ayvali Kdyii'nden Zeynel Ellialt1 iiretimi olan sarimsak numunesi

28Sa

Ayvali Koyii'nden Halime Celik iiretimi olan sarimsak numunesi

29Sa

Ayvali Koyii'nden Abdullah Demircioglu liretimi olan sarimsak numunesi

30Sa

Batak Koyli'nden Temel Cinar iiretimi olan sarimsak numunesi

31Sa

Yukar1 Batak Koyii'nden Siikran Karagézoglu tretimi olan sarimsak
numunesi

325a

Halagh Koyli'nden Siilleyman Dagli iiretimi olan sarimsak numunesi

33Sa

Ogulkdyii Koyii'nden Recep Degirmenci liretimi olan sarimsak numunesi

34S5a

Ova Koyii'nden Sevket Bayrakdar iiretimi olan sarimsak numunesi

35Sa

Ogulkdyii Koyii'nden Mustafa Kasap liretimi olan sarimsak numunesi

36Sa

Kayali1 Kdyii'nden Bayram Baturoglu iiretimi olan sarimsak numunesi
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3.1.3.Kullanilan Araglar

e Ogiitiicii

e Sartorius CPA225D Hassas Terazi

e VELP SCIENTIFICA CLASSIC Vortex Mikseri
e Meziir (10 ml)

e HERMLE Z 326 K Sogutmal1 Santrifiij

e Siringa ve Siringa Filtresi

e Pastor Pipetleri

e Spatiiller

e Aliiminyum Numune Kaplar1

e Etiv

e Desikator

e HUMAN POWER 2 Saf Su Sistemi

e WTW INOLAB MULTI 9420 SET K Tip pH, Iletkenlik ve Oksijen Olger
e (Cam Biiret (50 ml)

e SHIMADZU QP 2010 ULTRA GC-MS

e SEETERSAEER

Fotograf 3.2. SHIMADZU QP 2010 ULTRA GC-MS cihaz
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3.1.4. Kullamlan Kimyasallar

e Dr. Ehrenstorfer Almanya firmasindan temin edilen Organik klorlu Pestisit
Karigim Standardi: Pesticide-Mix 71 (ISO 17034 Reference Material)
kullanilmustir.

e RESTEK Tirkiye firmasindantemin edilen ve igerisinde: 6 mg MgSO4, 1,5g
NaOAc kimyasallar1 bulunan Q-sep QuEChERS Q150 Ektraksiyon tuzu
kullanilmistir.

e RESTEK Tiirkiye firmasindan temin edilen ve icerisinde: 4 g magnezyum
stilfat (MgSOs4), 1 g sodyum kloriir (NaCl), 1 g trisodyum sitrat dihidrat ve 0,5
g disodyum hidrojen sitrat seskuihidrat kimyasallar1 bulunan Q-sep
QuEChERS Q110 kiti kullanilmastur.

e RESTEK Tirkiye firmasindan temin edilen ve igerisinde: 1200 mg
magnezyum siilfat, 400 mg PSA ve 400 mg C18-GCB kimyasallar1 bulunan Q-
sep QUEChERS Dspe Clean-up kiti kullanilmistir.

e [SOLAB Asetonitril (CoH3N) kullanilmastir.
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3.2. Yontem

3.2.1. Ekstraksiyon

3.2.2. QUEChERS Ekstraksiyon Metodu

e Ogiitme isleminden gegirilip kii¢iik parcalar haline getirilmis olan sebze
numuneleri, darasi alinan hassas terazide 10’ar gram tartilarak 50 mI’lik temiz
tiiplere alinmustir.

e Tiiplere alinan numunelerin iizerine 10 ml asetonitril ilave edilmistir. Once elle
ardindan vortex tiip karistiricida toplamda ortalama 3 dakika calkalanmaistir.

o Icerisinde 4 g MgSOs, 1 g NaCl, 1 g trisodyum sitrat dihidrat, 0,5 g
disodiumhydrogencitratesesquihydratekimyasallar1 bulunan Q-sep Q110
tiiplere ilave edilmistir. Hizli bir sekilde yaklasik 2 dakika boyunca elle
calkalanmustir.

e Bu islemlerin ardindan tiipler sogutmali santrifijjde 3500 rcf’te 5 dakika

santrifiijlenmistir.

3.2.3. Clean-up

e Santrifiijlenen tiiplerdeki karisimlar da olusan {ist faz Q-sep QUEChERS dSPE
15 ml’lik tiiplere alinarak elde yaklasik iki dakika calkalanmuistir.

e Sogutmali santrifiijde dSPE tiipleri 5000 rcf” te 2 dakika santrifiijlenmistir.

e Santrifiijlenen karisimlarda olusan {ist faz siringa ile alinmstir.
Siringaya alinan bu iist faz 0,25 um'lik mikro filtreden geg¢irilerek her numune
ikiser viale alinmistir.

e Vialler GC-MS'e yerlestirilerek analiz edilmisrir.

KOK smnifi pestisit analizleri, {iniversitemiz Merkezi Arastirma Laboratuvari'nda
bulunan SHIMADZU GC-MS QP 2010 ULTRA Gaz Kromatografisi-Kiitle
Spektrometresi (GC-MS) cihazi ile yapilmistir. Bu cihazin kullanimi kolay, ekonomik
ve oldukga yiiksek performansa sahiptir. Ayrica MS dedektoriiniin pestisit kiitliphanesi

de bulundugundan elde edilen sonuglarin kiitiiphane taramasi ile dogrulanabilmesi
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adina bu analiz yontemi tercih edilmistir. GC-MS analiz kosullar1 Tablo 3.2'de

verilmigtir.

Tablo 3.2. GC-MS Analiz Kosullar

Kolon RTX-5MS Kapiler kolon (30m; 0.25 mm;
0.25um)

Tastyic1 Gaz Helyum

Kolon Firin Sicakligi 60°C

Enjeksiyon Sicaklig 280°C

Enjeksiyon Modu Splitless

Enjeksiyon Hacmi 2 ul

Dedektor Gerilim 1 kV

Firin Sicaklik Programi 60°C’de 5 dk, 60°C’den 280°C’ye 5°C/dk artisla,
280°C’de 6dk. Toplam 55 dk.

Interface Sicakligi 230°C

Iyon Kaynag1 Sicaklig 230°C

19



Tablo 3.3. Incelenen KOK' lerin simiflandiriimast

aldrin insektisit
alfa-endosiilfan insektisit
alfa-HCH fungusit

beta-endosiilfan insektisit
beta-HCH fungusit

cis-klordan insektisit
dieldrin insektisit
endrin insektisit
gama-HCH fungusit

heksaklorobenzen fungusit

heptaklor insektisit
heptaklor-ekso-epoksit insektisit
heptaklor-endo-epoksit insektisit
kuintozen fungusit

metoksiklor insektisit
0.p’-DDD insektisit
0.p’-DDE insektisit
0.p’-DDT insektisit
p.p’-DDD insektisit
p.p’-DDE insektisit
p.p’-DDT insektisit
teknazen insektisit
trans-klordan insektisit

3.2.4. Sebze Numunelerinde Nem Tayini

Nem analizinde kullanilacak olan aliiminyum kaplarin sabit tartima hazir hale gelmesi
i¢cin Oncelikle alliminyum nem kaplarina numara verilmis ardindan bu kaplar 105°C
etiivde yarim saat bekletilmstir. Kaplar etiivden ¢ikarildiktan sonra kapaklar1 kapali bir
sekilde desikatore yerlestirilmistir ve oda sicakligina gelene kadar yaklasik 45 dakika
bekletilmistir.

Sabit tartim i¢in hazirlanmis olan kaplarindarasi alinmis, hassas terazide kapaklari
kapal1 bir sekilde tartilmis ve bos agirliklart kaydedilmistir. Darasi alinmis aliiminyum
nem kaplariin i¢ine sebze numunelerinden 2-3g eklenmis ve kapaklar1 kapatilarak
dolu agirliklart hesaplanmis ve kaydedilmisir. Bu igslemin ardindan aliiminyum nem
kaplar1 kapaklar1 agik halde 105°C’ye ayarlanmis etiive yerlestirilmistir ve 2 saat

bekletilmistir. 2 saat sonunda etiivden ¢ikarilan kaplar kapaklar1 kapatilarak oda
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sicakligina gelene kadar yenidendesikatore yerlestirilmis ve 45 dakika bekletilmistir.
Yine kapaklar1 kapali bir sekilde hassas terazide tartilarak etlivde kurutulduktan
sonraki agirliklar1 da kaydedilmistir (Anonim, 2015).

Yiizde nem tayini asagidaki formiil ile hesaplanmistir:

Dolu agirlik (g) — Etiivde kurutulduktan sonraki agirlik (g)

Nem miktar1(%) = * 100

Dolu agirlik (g) — Bos agirlik (g)

Numunelerin % nem oranlarinin tayin edilebilmesi i¢in aliiminyum nem kaplarinin
dolu agirlik miktarlarindanetiivde kurutulduktan sonraki dolu agirhik miktar
cikarilmistir ve elde edilen sonug aliiminyum nem kaplarinin dolu agirlik miktarindan
bos agirlik miktarinin ¢ikarilmasiyla elde edilen sonuca bolinmiistiir. Cikan sonug,

yiizdesinin alinmasi amaciyla 100 ile ¢arpilmistir.
3.2.5. Sebze Numunelerinde Kiil Tayini

Gidalardaki mineral ve tuz igerigine kiil denilmektedir. Kiil tayini, belli miktarda
numunenin yakilip kiillendirilerek mineral ve tuz igerik ve miktarlarinin saptanmasi
ilkesine dayanr.

Kiil tayini islemine baslamadan bir giin dnce porselen krozeler igerisine nitrik asit
(HNO3) koyularak bir giin bekletilmistir. Ertesi giin krozeler énce musluk suyu ile
iyice calkalanmisdaha sonra saf sudan gecirilmistir, kurutulduktan sonra krozeler sabit
tarttma hazir hale gelmistir. Isleme baslandiginda 6ncelikle krozeler bos olarak
tartilmis ve her bir krozenin darasi kaydedilmistir. Daha sonra numunelerden 5g
tartilarakkrozelere alinmistir. Krozeler sicakligi 500 °C’a ayarlanan kiil firininda 7-8
saat bekletilmistir. Bu siirenin sonunda eger karbonlagmis kisim varsa siire biraz daha
uzatilmistir. Daha sonra kiil firinindan ¢ikarilan krozeler desikatore alinarak oda

sicakligina gelenekadar bekletilmis ve tartimlart yapilmaistir.

Yiizde kiil tayini asagidaki formiil ile hesaplanmustir:

Kiil Miktar1 (g)
*

Kiul miktari(%) =
il miktari(%) Numune Miktari
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Kiil Miktar1 (g) =Firinlanmig Agirlik - Bos Agirlik
Numune Miktari=Dolu Agirlik - Bos Agirlik

3.2.6. Sebze Numunelerinde pH Tayini

Oncelikle pH metrenin kalibrasyon ayari yapilmistir. Daha sonra pH metrenin
elektrotu hazirlanan numunenin i¢ine daldirilmistir. Elektrotun numune ile iyice temas
etmesi i¢in elektrot numunenin i¢inde 2 veya 3 tur dondiiriiliip ardindan sabitlenip bir
stire bekletilmistir. Gosterge ekraninda sabitlenen deger okuma yapilarak kayit

edilmistir (Anonim, 2013).
3.3. istatistiksel Analiz

Analizlerde Kastamonu Universitesi'nce saglanan SPSS 22 programi kullanilmistir.
Gruplarin normalligi Shapiro-Wilk testi, homojenligi Levene’s testi ile kontrol
edilmigtir. Test sonuglarina gore gruplarin cogunlugu homojen olsa da normal dagilim
gostermedikleri i¢in gruplarin analiz parametreleri sonuglarinin ortalamalarinin
karsilastirilmasi i¢in non-parametrik testlerden Kruskal Wallis testi kullanilmistir.
Analiz edilen pestisit tiirlerine ait sonuglarinin arasinda bir iliski olup olmadigini

arastirmak i¢in de yine non-parametrik Spearman korelasyon testi kullanilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Calismamizda sebze numunelerinin nem, kiil, pH analizleri de yapilmis olup bu

analizlerin sonuglart Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1. Sebze Numunelerinde Nem, Kiil, pH Tayini Sonug¢lart

Numune Kodu pH % Nem % Kiil
1P 5,092 62,88 1,05
2P 5,830 77,74 1,08
3S 4,682 87,38 2,08
4S 4,390 86,84 1,91
58 5,685 86,60 3,89
6S 5,495 89,59 2,45
7S 4,263 87,92 1,76
8P 6,508 76,00 0,82
oP 6,527 75,47 0,74
10P 5,199 69,16 1,10
128 7,450 88,68 6,97
13P 5,995 81,97 2,01

14Sa 5,885 60,88 0,89
15Sa 5,865 64,11 0,76
16Sa 5,630 63,06 0,72
17Sa 5,700 62,65 0,74
18Sa 5917 64,29 0,73
19Sa 6,150 61,71 0,86
19Sa 6,150 61,71 0,86
20Sa 5,851 62,03 1,02
21Sa 5,719 60,38 0,91
22Sa 5,788 62,54 0,90
23Sa 6,008 60,83 1,00
24Sa 5,943 63,08 0,92
25Sa 5,952 60,05 0,78
26Sa 5,829 60,60 0,82
27Sa 5,951 64,24 0,90
27Sa 5,951 64,24 0,90
28Sa 5,782 61,04 0,76
29Sa 5,986 61,30 0,87
30Sa 5,931 59,95 0,95
31Sa 5,769 66,52 0,69
32Sa 5,900 60,65 1,01
33Sa 5,782 61,30 0,86
34Sa 5,795 65,27 0,99
35Sa 5,862 62,16 1,18
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Tablo 4.1.'in devamu

\ 36Sa | 5,847 \ 61,55 | 1,20 \

Yapilan c¢alismada tespit edilen KOK siifi OKP kalintilarinin ppb cinsinden
konsantrasyonlar1 Tablo 5.’de verilmistir. Bu ¢alismada inceledigimiz 23 OKP’den 20
tanesi en az bir numunede tespit edilmistir. En sik rastladigimiz pestisit kalintis1 35
numunenin 10’unda tespit edilen p,p’-DDT olmustur. Onu 9’ar numunede goriilen
p.p’-DDE, p,p’-DDD, 0,p’-DDT ve dieldrin takip etmektedir. o,p’-DDE 5 numunede

bulunurken yalniz 3 numunede alfa-endosiilfan kalintisina rastlanmstir.

Beta-endosulfan, metoksiklor ve cis-klordan ise yalnizca 2’ser numunede tespit
edilmislerdir. Alfa-HCH, beta-HCH, gama-HCH, heptaklor, heptaklor endo-epoksit,
trans-klordan, aldrin, endrin ve klordan sadece 1’er numunede belirlenerek en az
rastlanan KOK sinift OKP'ler olmuslardir. Teknazen, hekzaklorobenzen ve heptaklor

ekzo-epoksit ise hi¢ bir numunede tespit edilmemislerdir.
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Tablo 4.2. Pestisit analizi sonuglart

Numun op’- P 0p*- pp- . o alfa- beta-
e Kodu D,DE D’DE D’DD p,p’-DDD o,p>-DDT D’DT Metoksiklor | Dieldrin endosiilfan endosu
®pb) | @pb) | @pb) | PPV ®PD) | (pppy | PP O ey |
1p TE TE 0,76 TE TE TE TE TE TE TE
2p TE TE TE TE TE TE TE TE TE TE
3s TE 0,3 TE 1,56 2,80 TE TE 4,62 TE TE
4s TE TE TE TE TE TE TE 1,44 TE TE
Ss TE TE TE 1,42 2,62 3,74 TE 1,60 1,82 TE
6s TE TE TE TE TE TE TE 2,51 0,16 TE
7s TE TE TE TE TE 3,65 TE 1,23 TE TE
8p TE TE TE TE TE TE TE TE TE TE
9p TE 0,38 TE TE TE 3,86 TE TE TE TE
10p TE 2,38 TE 5,08 7,41 6,18 7,67 2,75 TE 3,98
12s TE TE TE 1,51 2,73 5,06 TE TE TE TE
13p TE 0,29 TE 1,56 TE 3,89 TE TE TE TE
14sa 0,74 TE TE TE TE 4,59 TE TE TE TE
15sa 0,81 0,15 1,12 1,78 3,09 TE TE TE TE TE
16sa TE TE TE TE TE TE TE TE TE TE
17sa TE 0,14 TE 1,83 3,16 TE TE TE TE TE
18sa TE TE TE TE TE TE TE TE TE TE
19sa TE TE TE TE TE TE TE TE TE TE
20sa TE TE TE TE TE 3,64 TE g TE TE
21sa 0,69 0,07 TE 2,22 3,67 TE TE 4,89 TE TE
22sa TE TE TE TE TE TE TE TE TE TE
23sa TE 0,22 TE TE 2,91 TE TE TE TE TE
24sa TE g 0,92 TE TE e g TE TE TE
25sa TE MIE) 0,66 TE TE TE TE TE TE TE
26sa iIE TE 1,01 IE TE TE TE TE TE TE
27sa TE TE TE g TE TE TE TE TE TE
28sa TE IE TE TE IE TE TE! TE TE TE
29sa 0.87 772,45 1,16 663,75 12,16 801,76 556,3 691,95 459,35 532,40
30sa TE TE TE TE TE g TE TE TE TE
31sa 0,69 TE TE TE TE 3,94 TE TE TE TE
32sa TE TE TE JiE TE TE TE 3,49 TE TE
33sa TE TE TE TE IE TE TE IE TE TE
34sa TE TE TE TE TE TE TE; TE TE TE
35sa TE TE TE TE TE TE e TE TE TE
36sa TE TE TE TE TE TE TE TE TE TE
Numune Heptaklor . .
alfa- beta- ama- cis- trans- . . Kuinto
Kodu HCH | HCH | HCH Heptal')d‘" e“‘:(“it Klordan |  klordan Aldg" E“d{)‘“ zen
eeb) | @pb) | @pp) | PP PASE oy (ppb) ®ph) | ®PD) iy
29sa 280,55 | 617,95 | 364,5 484,80 703,5 2,30 TE 203,35 72925 TE
31sa TE TE TE TE TE TE TE TE TE 2,57
34sa TE TE TE TE TE 0,48 TE TE TE TE
35sa TE TE TE TE TE TE 0,62 TE TE TE

TE: Tespit Edilemedi

Calismamizda 24 sebze numunesinde en az 1 pestisit kalintisi tespit edilirken (%66,66

=~ %67) 12 numunede hi¢ bir pestisit kalintisina rastlanmamaistir. Sebze tipine goére

irdeleme yapildiginda 6 patates numunesinin 3’iinde p,p’-DDE, p,p’-DDT ve 2’sinde

p.p’-DDD, 1’inde o,p’~-DDD’ye rastlanmis olup 2 patates 6rneginde ise hi¢ pestisit

kalintisina rastlanmamuistir. Patateslerde en sik rastlanan kirleticiler DDT ve

metabolitleri olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

6 semizotu Orneginde en sik rastlanan OKP kirleticisi olarak ise karsimiza dieldrin

cikmaktadir. Dieldrin 6 semizotu numunesinin 5’inde tespit edilmistir. Semizotlarinda
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rastlama siklig1 bakimindan dieldrini 3’er numunede tespit edilen p,p’-DDD,o0,p’-DDT
ve p,p’-DDT izlemektedir.

23 sarimsak numunesinin 14 tanesinde OKP kalintisina rastlanmis olup 5’er sarimsak
numunesinde o,p’-DDE, p,p’-DDE, o,p’-DDD,o0,p’-DDT bulunurken 4’er sarimsak
numunesinde ise p,p’-DDD ve p,p’-DDT varligi belirlenmistir. Goriildiigii gibi
sartmsaklarda en sik tespit edilen OKP kirleticisi yine DDT ve metabolitleridir. Genel
olarak numunelerin pestisit kalinti diizeyleri diisiik miktarlarda (0,07-7,41 ppb
araliginda) tespit edilirken 29sa kodlu sarimsak numunesinde oldukc¢a yiiksek
miktarlarda bulunmustur. 29sa kodlu numunede inceledigimiz OKP pestisitlerinden
18 tanesine birden rastlanmis olup bunlardan 14 tanesinin konsantrasyonlart olduk¢a

yiiksek (203,35-801,76 ppb araliginda) bulunmustur.

Benzer sekilde, Dagli (2008), Konya bdlgesinde yapilan g¢alismada bugdaylarda
organik klorlu pestisit kontaminasyonu gaz kromatografik yontemle belirlenmistir.
Sonuglar Avrupa Birligi (EC) Direktifleri ve WHO/FAO’ ya gore degerlendirilmistir.
Bugday numunelerinin tamaminda cis-klordan ve metoksiklor kalintilar1 bulunmustur.
Numunelerde goriilen cesitli organik klorlu pestisitlerin kalinti miktarlar1 EC ve
WHO/FAO maksimum residual limitleri (MRL)' nin tizerinde ¢ikmistir. Aldrin, trans-
klordan ve metoksiklor 1’er numunede, oksiklordan ise 8 numunede EC veya
WHO/FAO MRL lerinin tizerinde ¢ikmistir. Konya bolgesinde yogun tarim yapiliyor
olmasi ve pestisit kullaniminin fazla olmasi degerlerin MR L'lerin lizerinde ¢ikmasinin
sebebi olarak diigiiniilebilir. Tarafimizdan yapilan calisma Kastamonu'da yapildigi ve
bu bolgede tarimin yogun olmamasi nedeniyle MRL iizerinde ¢ikan numune sayisi

daha azdir.

Sungur ve Tunur (2012), yapmis olduklar1 ¢alismada Tirkiye Hatay ilinin farkh
bolgelerinde yetisen cesitli sebze ve meyve drneklerinde 175 pestisit kalint1 analizi
yapmuglardir. QUEChERS ekstraksiyon yontemini kullanmiglardir. Domates, erik ve
kayist orneklerinde tespit ettikleri kalinti diizeylerini MRL degerlerinin altinda
bulmuslardir. Analizde inceledikleri 12 pestisitin kalinti diizeylerini (asetamiprid,
karbendazim, klorpirifos, fenarimol, fludioksonil, heksitiazoks, imidakloprid,

metalaksil, piridaben, piriproksifen, diabendazol, tridimenol) 0,003 ila 0,759 ppm

26



arasinda tespit etmislerdir. Sadece salatalik Grneklerinde asetamiprid kalintilarini
MRL smirindan yiiksek seviyerlerde, diger Orneklerde tespit ettikleri kalinti
miktarlarinin ise MRL smirindan diisiik oldugunu bildirmislerdir. Tarafimizdan
yapilan ¢alisma da tespit edilen pestisit kalint1 diizeylerinin biiyiik bir kismida benzer
sekilde MRL degerlerinin altinda bulunmustur. Sungur ve Tunur'un yapmis olduklari
caligmada tespit ettikleri pestisitler ile tarafimizdan yapilan ¢aligmada tespit edilen
pestisitler benzerlik géstermemektedir. Bunun sebebi tarim yapilan bolgede kullanilan

zirai ilaglarin farkli olmasindan kaynaklaniyor olabilir.

Lozowicka vd. (2014), Kazakistan'da yapmis olduklar1 ¢alismada 80 tahil 6rneginde
pestisit kalintis1 arastirmiglardir. Analiz ettikleri 180 pestisit arasindan yapmis
oldugumuz calismayla benzerlik gosteren DDT ve metabolitleri, aldrin, diazinon ve
gama-HCH gibi yasakli pestisitlerin kalintilarina rastlamislardir.  Orneklerin
%77,5'inde higbir kalinti tespit edemediklerini ifade etmislerdir. Orneklerin
%13,75'inde tespit edilen kalint1 diizeylerini MRL degerlerinin altinda oldugunu ve
orneklerin %38,75'inde tespit edilen kalinti diizeylerini MRL degerlerinin iizerinde
oldugunu belirtmiglerdir. Bulunan sonuglar tarafimizdan yapilan ¢alismayla MRL
degerleri bakimindan benzerlik gostermektedir. Bunun sebebi yasakli pestisitlerin

tarihi kullanimindan kaynaklaniyor olabilir.

Esturk vd. (2014), yapmis olduklar1 calismada 120 numunede (maydonoz, marul ve
1spanak) pestisit kalinti diizeylerini aragtirmiglardir. Tiim 1spanak maydonoz veya
marul Ornekleri 3 veya daha fazla pestisit kalintisi tespit etmislerdir.Maydonozda
karbendazim (%100), diklorfos (%100), fenarimol (%40), pendimetalin (%95),
marulda diazinon (%30), diklorfos (%100), pendimethalin (%92,5), fenitoat (%12,5),
1spanakta karbendazim (%45), simoksanil (%85), diklorfos (%100) ve fenarimol
(%85) tespit edilen dnemli pestisit kalintilaridir. Kalintt limitlerini 28 maydonoz , 20
marul ve 40 1spanak Orneginde MRL degerlerinin iizerinde tespit etmislerdir.
Calismalarmin sonucunda tespit ettikleri pestisit kalint1 seviyerlerinin MRL
degerlerine gore ciddi bir halk sagligi sorunu oldugunu bildirmislerdir. Tarafimizdan
yapilan c¢alismada 29sa kodlu numunede tespit edilen kalint1 diizeylerinin haricinde

diger numunelerde tespit edilen kalint1 diizeyleri halk saglig1 acisindan risk teskil
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etmemektedir. Bunun sebebi Esturk vd.'nin yapmis olduklar ¢aligmada inceledikleri

numunelerin giinliik kullanim miktarlarinin fazla olmasindan kaynakli olabilir.

Al-Shamary vd. (2016), Katar ' da yapmis olduklar1 ¢alismada sebze ve meyvelerde
127 &mekte OKP kallintilarmi incelemislerdir. Orneklerin  %90'mda  kalint1
diizeylerini MRL degerlerinin iizerinde bulmuslardir. Orneklerde en sik rastlanan
OKP, orneklerin %75'inde bulunan heptaklor olmustur.Ve bu degerleri 2,29 ila 7,64
ppb arasinda tespit etmislerdir. Yikanan ve yikanmamis Ornekler arasinda yapilan
kargilastirmada Onemli bir fark gozlemlemediklerini belirtmislerdir (p>0,05).
Tarafamizdan yapilan calismada tespit edilen en yiiksek kalinti diizeyi DDT ve
metabolitlerinde gozlemlenmistir. Bunun sebebi DDT'nin ¢alisma alanindaki tarihi

kullanima baglanabilir.

Ozcan (2016), Kirklareli' de yapilan ¢alismada, kabak, kiraz, domates, muz, biber,
marul, semizotu, yesil fasulye, salatalik ve sogan numunelerinde pestisit kalinti
diizeyini arastirmistir. Sebze numuneleri QUEChERS ekstraksiyon yontemi ile analiz
icin hazirlanmistir ve GC-MS ile pestisit kalint1 diizeyleri belirlenmistir. Yapilan
analizler sonucunda XHCH, aldrin, heptaklor, dieldrin, endosiilfan, metoksiklor ve
YDDT' un konsantrasyonlarmin, LOD ve LOQ sinirlarina uygun oldugu tespit
edilmistir. Pestisitler i¢in elde edilen konsantrasyonlar incelenen tim sebze
numunelerinde TE-73,6 ppb araliginda bulunmustur. Salatalik disinda sebze
orneklerinde alfa-endosiilfan konsantrasyonlar1 belirlenmemistir (9,25 ppb). Ek
olarak, salataliktaki alfa-HCH, beta-BHC, heptaklor, aldrin, heptaklor-endo-epoksit,
Endrin ve Metoksiklor miktar1 MRL sinir degerine uygun belirlenmistir. Tim
numunelerde endrin konsantrasyonlart MRL degerinden 1,2 ila 7,4 kat daha yiiksek
bulunmustur. Bu nedenle, heptaklorun semizotu ve salataliktaki miktarlart MRL
degeri lizerinde, sirasiyla 1,02 ila 1,07 kat daha yiiksek bulunmustur. Endrin aldehit
miktart marul ve salatalikta belirlenmemistir. Kiraz ve domatesdeki OKP'lerin

konsantrasyonlari, endrin haric MRL degerlerinin altinda bulunmustur.
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Endrin konsantrasyonlari, MRL degerinden 1,2 ila 7,4 kat daha yiiksek bulunmustur.
Bu nedenle, heptaklorun semizotu ve salataliktaki miktarlar1t MRL degeri iizerinde,
sirastyla 1,02 ila 1,07 kat daha yiiksek bulunmustur. Endrin aldheyde miktar1 marul ve
salatalikta belirlenmemistir. Kiraz domatesindeki OKP konsantrasyonlari, endrin harig
MRL degerlerinin altinda bulunmustur. Tarafimizdan yapilan ¢aligmada semizotu
numunelerinde en sik rastlanan OKP dieldrin olarak bulunmustur. Bu farkliligin sebebi
farkli bolgelerde bulunan tarim alanlarinda farkli zirai ilaglarin kullanimi ve yakin
cevrelerinde yogun tarim yapilan bolgelerden atmosferik taginmayla olusan kalinti

birikimi olarak diisiintilebilir.

Ozcan ve Balkan (2017), ¢alismalarinda Kirklareli'de domates, patlican ve salatalik
tiretiminde OKP'lerin kullanim seviyelerini arastirmistir. Sebze 6rneklerinde 18 OKP
tespit edilmistir. Calisilan tiim sebzelerde pestisit konsantrasyonlarinin TE-123ppb
araliginda oldugu kanitlanmistir. OKP'lerin tamami, endrin ve metoksiklor harig, yasal
limitin altinda bulunmustur. Benzer sekilde yapmis oldugumuz calismada DDT ve

metabolitleri hari¢c MRL degerlerinin iizerinde pestisit kalintis1 tespit edilememistir.

Polat ve Tiryaki (2018), Canakkale’de acikta domates yetistiriciliginde zararlilarla
entegre savagim ve geleneksel savasim yapilan liretim yerlerindeki pestisit kalintilarini
arastirmiglardir. Arastirma i¢in belirlenen alanlarda Tarim ve Orman Bakanligi
Standart Ornekleme Metodu kullanilarak domates numuneleri toplanmustir.
Numuneler QUEChERS metodu ile ekstrakte edilmistir. Kromatografik analizler LC-
MS/MS cihazinda gergeklestirilmis ve pestisit etken maddeleri belirlenmistir. Cikan
sonuglarda numunelerde tespit edilen pestisit kalinti diizeylerinin higbiri MRL
degerlerinin  iizerinde bulunmamistir. Sadece klorpirifos-metil, fenamidon,
propamokarb ve pinmetanil’ in kalint1 diizeyi saptama alt sinirinin (LOQ) tizerinde
cikmistir. Ancak bu degerler MRL’nin ¢ok altindadir. Benzer sekilde tarafimizdan
yapilan ¢alismada sadece DDT ve metabolitlerinin kalint1 diizeyleri yiiksek ¢ikmistir

diger pestisitlerin kalint1 diizeyleri MRL degerlerinin altinda bulunmustur.

Taga ve Bilgin’in 2010 yilindaki c¢alismasinda, Tiirkiye'nin Ege ve Akdeniz
bolgelerinden toplanan narenciye meyve drneklerinde (mandalina, portakal ve limon)

OKP ve OFP pestisit kalintilarini aragtirtlmistir. 210 numunenin 105'inde (%50) en az
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bir tip pestisit kalintis1 bulunmustur. 5 6rnekte ise (% 2,4), kalint1 seviyeleri TGK ve
AB standartlarinin MRL seviyelerinin iistlinde bulunmustur. Tarafimizdan yapilan
calismada da benzer sekilde numunelerin %67'sinde en az bir pestisit kalintina
rastlanmistir. Bunun nedeni tarimsal iiretimde yogun pestisit kullanimi olarak

disiiniilebilir.

Calismamizda sebze numunelerinde tespit edilen KOK sinifi OKP kalintilarinin hepsi
yasakl1 pestisitler olup sebze numunelerinde bulunmamasi gereklidir. Ancak bir risk
degerlendirmesi yapabilmek i¢in Avrupa Birligi diizenlemelerinde yer alan (Reg (EC)
No 396/2005) MRL ile calismamizin sonuglarinin kiyaslanmast yapilmistir.
Caligmamizda tespit edilen pestisitlere ait MRL degerleri ve kabul edilebilir glinliik
alim (ADI) seviyeleri Tablo 4.3.’te verilmistir. Ayrica yine risk degerlendirmesi
yapmak adina ADI seviyelerinin asilip asilmadiginin belirlenmesi i¢in tiim
numunelerin giinlik alim seviyeleri (EDI) hesaplanmistir. Bu hesab1 yapmak i¢in
asagidaki formiil kullanilmistir. EDI= (sebzedeki kalinti konsantrasyonuxgiinliik

sebze tliketimi)/viicut agirlig

Tablo 4.3. TUIK bitkisel iiretim verileri ve kisi basi sebzelerin giinliik tiiketim

miktarlart
Sebze adi Yillikk  diretim (2018 kisi bas1 giinlik
yilma  ait  veriler) tilketim (kg)
(ton/y1l)
Patates 4550000 0,15
Semizotu 4382 0,00015
Sarimsak (kuru+yas) 143207 0,005

Giinliik kisi bas1 ilgili sebzelerin tiiketim miktarlar1 ise TUIK 2018 y1l1 bitkisel iiretim
istatistiklerinde bulunan yillik {iretim miktarlarinin Tiirkiye niifusuna ve 365 giine
béliinmesi ile bulunmustur. Tiirkiye niifusu yine TUIK verilerine gére 31 Aralik 2018

itibariyle 82 milyon 3 bin 882 kisi olup hesaplarda yaklasik olarak 82 milyon
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kullanilmistir. Ortalama viicut agirligi 70 kg olarak alinmistir. TUIK bitkisel iiretim

verileri ve kisi bas1 sebzelerin giinliik tiikketim miktarlar1 Tablo 4.3.’de verildigi gibidir.

Tablo 4.4. Calismada tespit edilen pestisitlerin konsantrasyonlarinin MRL ve ADI
degerleri ile kiyaslanmasi

Numune E/flslgzlrtl Pestisit MRL (prm) éilz{lt(mg/kg
Kodu (ppm) Patates | Semizotu | Sarimsak | agirligi/giin)
Ip <0,001

3s 0,005

Ss 0,008

7s 0,004

9p 0,004

10p 0,021

12s 0,009

13p 0,006

14sa 0,006

I5sa 0,007 %ggfp,p,_DDD) (pp"DDT+oPDDTHR™ | 05 | 0,05 0,05 0,01
17sa 0,006

20sa 0,004

21sa 0,007

23sa 0,003

24sa <0,001

25sa <0,001

26sa <0,001

29sa 2,252

34sa 0,004

3s 0,005

4s 0,001

Ss 0,002

6s 0,003

7s 0,001 Dieldrin (Aldrin+Dieldrin) 0,01 0,01 0,01 0,0001
10p 0,003

21sa 0,005

29sa 0,895

32sa 0,003

Ss 0,002

6s <0,001

10p 0,004 fr?((ii;)ssllllllff;;+endosulfan sulfat) (alfabeta 0,05 0,05 0.1 0,006
29sa 0,992

10p 0,008 Metoksiklor 0,01 0,01 0,01 0,1
29sa 0,556

29sa 0,280 Alfa-HCH 0,01 0,01 0,01 -

29sa 0,618 Beta-HCH 0,01 0,01 0,01 -

29sa 0,365 Gama-HCH 0,01 0,01 0,01 0,005
29sa 1,188 Heptaklor (heptaklor+heptaklor epoksitler) 0,01 0,01 0,01 0,0001
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Tablo 4.4.in devami

29sa 0,002

34sa <0,001 | Klordan (cis+trans klordan) 0,01 0,01 0,01 0,0005
35sa <0,001

29sa 0,729 Endrin 0,01 0,01 0,01 0,0002
31sa 0,003 Kuintozen 0,02 0,02 0,05 0,01

Tablo 4.4.’de goriildiigi tizere 29sa kodlu 6rnek disinda biitlin sebze numunelerinin
kalint1 diizeyleri MRL’lerin altinda bulunmustur. 29sa kodlu numunede ise tespit
edilen 18 OKP kalintisinin 14 tanesinin (). DDT, aldrin ve dieldrin, metoksiklor,
endosiilfanlar, HCH’ler, heptaklorlar ve endrin) konsantrasyonlar1 MRL’lerden
olduk¢a yiiksek (203,35-801,76 ppb aralifinda) bulunmustur. Bu sarimsak
numunesinin MRL’leri aganlar1 bu limitlerin yaklagik 28 kati (alfa-HCH) ila 90 kati
(aldrin+dieldrin) arasindadir. Bu numunede Y DDT ise MRL’nin 45 kati1 tespit

edilmistir.

Numunelerdeki kalintilarin miktarlari tizerinden hesaplanan EDI degerlerinin hi¢ biri
ADI seviyelerini asmamistir. Ornegin MRL’nin 90 kat1 bulunan 29sa kodlu
numunenin dieldrin olarak ifade edilen aldrin+dieldrin miktar1 (895,3 ppb) goz 6niine
alinarak hesaplanan EDI miktar1 0,00006 ppb viicut agirligi/giin olarak bulunmus olup
bu deger dieldrin i¢in verilen 0,0001 ppb viicut agirligi/giin ADI degerinden kiigiiktiir.

4.1.Sonuclarin istatistiki degerlendirilmesi

Analiz edilen sebzeler; patates, semizotu ve sarimsaktan olusan {i¢ gruptur. Yalnizca
I’er adet numunede tespit edilen pestisit kalintis1 tiirleri yetersiz veri nedeniyle
istatistiki analize tabi tutulmamustir. Gruplarin normalligi Shapiro-Wilk testi,
homojenligi Levene testi ile kontrol edilmistir. Normallik testi sonuglarina gore
anlamlilik (p) degeri 0,05 olarak alinmis olup tiim gruplara ait analiz sonucu
degiskenlerinin p degerleri 0,05’ten kiiciik oldugu icin gruplar higbir analiz
parametresinde normal dagilim gostermemislerdir. Yine Levene testi sonuglari
gruplarin analiz parametreleri degiskenlerinde homojen dagildigin1 géstermistir. Test

sonuglaria gore gruplarin gogunlugu homojen olsa da normal dagilim gostermedikleri
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icin gruplarin analiz parametreleri sonuglarinin ortalamalarinin karsilastirilmasi i¢in
non-parametrik testlerden Kruskal Wallis testi kullanilmistir. Kruskal Wallis testi
sonuglarma farkli gruplara ait analiz parametrelerinin sonuglar1 arasinda istatistiki
olarak anlamli bir farklilik yoktur (Tablo 4.5).Bu durumun sebebi olarak gruplar farkli
sebze tiirlerinden olugsa da yakin cografik bolgede yer alan tarlalarda yetigsmeleri
goriilmektedir. Numune sayilar1 ¢cok fazla olsaydi gruplar arasi farklarin istatistiki

olarak anlamli ¢ikabilecegi de diisiintilmektedir.

Tablo 4.5. Sebze gruplarina gore analiz parametrelerinin  sonuglarinin

karsilastiriimast
Kruskal Wallis Test Istatistikleri
Alfa- Beta-
o,p’DDE | p,p’DDE | 0,p°’DDD | p,p’DDD o,p’DDT p.p’DDT Metoksiklor | Dieldrin
endosiilfan | endosulfan
Sebze
o2 32 312 3| 2f 3 12|31 |2|3] 1|23 1|2{3]1[2|3]1|2
tipi
2 2 2 2 2
N 6|16 23|6[(6[23|6|6[23[6|6]23 6| 6 6|6 6| 6 6| 6 6| 6 6|6
3 3 3 3 3
Ki-kare 2,935 3,035 1,591 1,513 916 3,543 5,201 1,603 1,603 | 8,951
p
,230 ,219 ,451 ,469 ,633 ,170 ,074 ,449 4491 011
(Asimp)

Gruplar sebze tiplerine gore olusturulmus olup 3 grup istatistiki analize alinmistir. Sebze tipi 1: patates; 2:

semizotu; 3: sarimsak ; N: Bir gruptaki toplam numune sayisi

Analiz edilen pestisit tiirlerine ait sonuglarinin arasinda bir iliski olup olmadigini

arastirmak icin de yine non-parametrik Spearmankorelasyon testi kullanilmistir. Test

sonuclar1 Tablo 4.6.’da verilmistir.
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Tablo 4.6. Pestisit tiirlerine ait Spearmankorelasyon testi sonuglart

Alfa- Beta-
endosul | endosul
0,p’DDE | p,p’DDE | 0,p’DDD | p,p’DDD | 0,p’DDT | p,p’DDT | Metoksiklor | Dieldrin fan fan
o,p’DDE | Spearmanko
relasyon 1,000 316 336" 396" 396" | 353" 301 212 218 ,301
katsayis1
p 064 ,049 ,018 018 037 ,078 222 1209 078
N 35 35 35 35 35 35 35 35 35 35
p,p’DDE | Spearmanko
relasyon 316 1,000 ,140 737 729" 332 524" | 356" 21| 524
katsayis1
p ,064 423 ,000 ,000 ,052 ,001 ,036 ,488 ,001
N 35 35 35 35 35 35 35 35 35 35
o,p’DDD | Spearmanko
relasyon 336" ,140 1,000 ,161 Jd61 | -,045 270 | -024 ,187 270
katsayis1
p ,049 423 ,356 1356 795 ,116 ,893 1283 ,116
N 35 35 35 35 35 35 35 35 35 35
p,p’DDD | Spearmanko
relasyon 396" 737 J161 1,000 8757 | 403" 5247 | ,490™ 299 | ,524*
katsayis1
p 018 ,000 1356 ,000 016 ,001 ,003 ,081 ,001
N 35 35 35 35 35 35 35 35 35 35
o,p’DDT | Spearmanko
relasyon
katsayist ,396" 729 J161 875" 1,000 278 5247 | 486" 299 | 524
p 018 ,000 1356 ,000 ,106 ,001 ,003 ,081 ,001
N 35 35 35 35 35 35 35 35 35 35
p,p’DDT | Spearmanko
relasyon
katsayist ,353° ,332 -,045 ,403° 278 | 1,000 ,505™ 217 294 | 505"
p ,037 ,052 ,795 ,016 ,106 ,002 211 ,086 ,002
N 35 35 35 35 35 35 35 35 35 35
Metoksiklor Spcarmanko
relasyon
katsayist 301 ,524* 270 ,524™ 524 | 505™ 1,000 | 477" | 402" | 1,000
p 078 ,001 ,116 ,001 ,001 ,002 ,004 017
N 35 35 35 35 35 35 35 35 35 35
Dieldrin | Spearmanko
relasyon
katsayist 212 356 -,024 490" 486" 217 477 1,000 | 5297 | 477
p 222 ,036 ,893 ,003 ,003 211 ,004 ,001 ,004
N 35 35 35 35 35 35 35 35 35 35
Alfa- Spearmanko
endosiilfan relasyon
katsayisi 218 121 ,187 ,299 1299 1294 4027|529 | 1,000| 402
p ,209 ,488 ,283 ,081 ,081 ,086 ,017 ,001 ,017
N 35 35 35 35 35 35 35 35 35 35
Beta- Spearmanko
endosulfan relasyon
katsayist 301 ,504™ 270 ,524" ,524" | 505 1,000 | 477 | 402" | 1,000
p 078 ,001 116 ,001 ,001 ,002 ,004 017
N 35 35 35 35 35 35 35 35 35 35

*.0,05 anlamlilik diizeyinde korelasyon.
**0.01 anlamlilik diizeyinde korelasyon.
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Korelasyon sonuglarina gore o,p’DDE ile 0,p’DDD, p,p’DDD, 0,p’DDT ve p,p’DDT
arasinda ayni yonlii ve anlamli bir iligski (p<0,05) bulunmaktadir. p,p’DDE ile
p,p’DDD ve 0,p’DDT arasinda ayni yonlii ve ¢ok anlamli bir ligki (p<0,01); p,p’DDD
ile p,p’DDE ve o,p’DDT arasinda ayni yonlii ve ¢ok anlamli bir iliski (p<0,01) ve
p,p’DDD ile p,p’DDT arasinda yine pozitif korelasyon (p<0,05); o,p’DDT ile p,
p’DDE, p,p’DDD arasinda giiclii pozitif korelasyon (p<0,01); p,p’DD ile 0,p’DDE ve
p,p’DDD pozitif korelasyon (p<0,05) goriilmektedir. Bu pestisitler zaten DDT ve
metabolitleri oldugu i¢in aralarinda korelasyon bulunmasi son derece dogaldir. Alfa-
endosulfan ile metoksiklor ve beta-endosulfan arasinda pozitif anlaml bir iligki, alfa-
endosulfan ile dieldrin arasinda ise giiglii pozitif bir iliski oldugu goériilmiistiir. Beta-
endosulfan ile p,p’DDE, p,p’DDD, o0,p’DDT, p,p’DDT, Metoksiklor ve Dieldrin
arasinda ayni yonlii ve ¢ok anlamh bir iligki (p < 0,01); beta-endosulfan ile alfa-
endosulfan arasinda pozitif korelasyon bulunmaktadir. Metoksiklor ile p,p’DDE,
p,p’DDD, 0,p’DDT, p,p’DDT ve dieldrin arasinda ayn1 yonlii ve cok anlamli bir iligki
oldugu; Dieldrin ile de p,p’DDD, o,p’DDT arasinda yine giiclii pozitif korelasyon
(p<0,01) oldugu Tablo 84.6." dan anlasilmaktadir. DDT ve tiirevleri ile diger pestisitler
(metoksiklor, dieldrin, alfa-endosulfanile beta-endosulfan) ayni donemlerde ¢ok
yogun sekilde kullanildiklart i¢in sebzelerde bulunmalar1 arasinda bir korelasyon

bulunmasi sasilacak bir durum olmayip aksine beklenebilir bir sonugtur.
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5. SONUCLAR

Calismamizda KOK sinifina giren organoklorlu bilesiklerin Kastamonu'nun
Alatarla'ya kadar olan alanda kalan koylerinde yetistirilen bazi sebzelerdeki
(sarimsak, patates, semizotu; toplam 35 numune) kalinti miktarlarinin tespit
edilmesi ve bu miktarlarin yasal limitleri asip agsmadigina bakilarak olas1 toksik
etkiler ile saglik risklerinin ortaya konmasi amaglanmistir. Sonuglar sebzelerin
%67’sininbu pestisitlerle kontamine oldugunu gosterirken 11 numunede hi¢ bir
pestisit kalintisina rastlanmamistir. Calismaya konu olan 23 OKP kalintisinin 20
tanesinin belirlenebilmis olmasi yillar 6nce yasaklansa bile bu pestisitlerin

giintimiizdeki sebze liretimlerini bile etkileyebildiginin bir kanitidir.

Sebze tipine gore bakildiginda patateslerde en sik rastlanan kirletici olarak DDT
ve metabolitleri karsimiza ¢ikmaktadir. Semizotu numunelerinin en sik rastlanan
OKRP kirleticisi olarak ise karsimiza dieldrin ¢ikmaktadir. Semizotlarinda rastlama
siklig1 bakimindan dieldrini yine 3’er numunede tespit edilen p,p’-DDD, o,p’-DDT
ve p,p’-DDT izlemektedir. Sarimsak numunelerinin %60,86’sinda OKP kalintisina
rastlanmis olup sarimsaklarda en sik tespit edilen OKP kirleticisi yine DDT ve

metabolitleridir.

Genel olarak numunelerin pestisit kalint1 diizeyleri diisiik miktarlarda (0,07-7,41
ppb araliginda) tespit edilirken 29sa kodlu sarimsak numunesinde oldukea yiiksek
miktarlarda  bulunmustur. 29sa  kodlu numunede inceledigimiz OKP
pestisitlerinden tespit edilen OKP kalintintilarinin bazilarinin (3.DDT, aldrin ve
dieldrin, metoksiklor, endosulfanlar, HCH’ler, heptaklorlar ve endrin)
konsantrasyonlart MRL’lerden oldukc¢a yiiksek bulunmustur. Bu sarimsak
numunesinin MRL’leri asanlar1 bu limitlerin yaklasik 28 kati (alfa-HCH) ila 90
kat1 (aldrint+dieldrin) arasindadir. Bu oldukca endise verici olup hala yillar 6nce
yasaklanmig pestisitlerin risk teskil edebilecegini gostermektedir. Bu numunede
cok sayida pestisit kalintisinin yiiksek diizeyde tespit edilmesi yetistirildigi
topragin ¢ok sayida pestisit ¢esidinin yogun kullanimina maruz kaldigini

gostermekte ve belkide yasaklandiktan sonra bile kullanildigina isaret etmektedir.
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Yine de sevindirici olan numunelerdeki kalintilarin miktarlar1 i{izerinden
hesaplanan EDI degerlerinin hi¢ biri ADI seviyelerini agmamis olmasidir. Bu 29sa
kodlu numune i¢in bile boyle ortaya ¢ikmis olup EDI degerlerinin ADI’lar1
asmamasinin nedeni giinliik kisi bagina diisen sarimsak tiiketiminin son derece az
olmasidir. Unutulmamas1 gereken bir noktada pestisit kalintilarina bir ¢ok kaynak
nedeniyle maruz kaldigimiz i¢in toplam EDI diizeylerini bilmenin gergek riskleri
ortaya koyacagidir. Kisisel kullanim miktarlarinin farklilik gosterebilecegi
bolgelerde bu durum daha tehlikeli sonuglar dogurabilir. Bununla birlikte bagka
kaynaklardan alinan kalint1 degerleri de giinliik kullanim miktar1 diislintildiigiinde
g6z ard1 edilmemelidir. Sonug olarak KOK sinifina giren OKP'lerin kalinti durumu
ve gecmisten gliniimiize siiregelen etkilerini tespit etmek ile ilgili yeni ¢caligmalarin
yapilmasit son derece onemli olup ortaya ¢ikan pestisit miktarlarinin yasal
limitlerin {izerinde olmasi halinde bu kimyasallardan kaynaklanabilecek zararli

etkileri bertaraf etmek i¢in gerekli dnlemlerin alinmasi saglanabilir.

29sa ornegi dikkate alinarak, pazarlarda satisa sunulan tarimsal iiriinlerin
denetiminin gerekliliginin ne kadar énemli oldugu ve yetkililerin bu konuda

gereken onlemleri almasi hususu da bu aragtirmanin sonuglari ile ortaya ¢ikmustir.
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