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Bu calisma farkli parametrelerdeki suda ¢ozinmis ozonun 3 farkl:
pestisitin (chlorothalonil, chlorpyriphos ethyl, tetradifon) yikim Gzerine olan
etkisini belirlemek amaciyla yapilmistir. Calismada material olarak Interdonato
cinsi limonlar kullanmlmstir.Y apilan ¢calismalarda 3,6 ve 9 dakika ozonlu su (2, 4,
8 mg/l) uygulamalarinda chlotothalonil icin kabuklu Orneklerde %28-92,
kabuksuz drneklerde %70-89 oranlari arasinda; chlorpyriphos ethyl icin kabuklu
orneklerde %18-82; kabuksuz drneklerde %7-89 oranlari arasinda; tetradifon igin
kabuklu orneklerde %16-95, kabuksuz orneklerde %14-100 oranlar1 arasinda
parcalanmalar belirlenmistir.3, 6, 9 dakika sebeke suyu ile yapilan ¢alismalarda
chlotothalonil igin kabuklu orneklerde %17-30, kabuksuz orneklerde %26-35
oranlar1 arasinda; chlorpyriphos ethyl icin kabuklu érneklerde %16-27; kabuksuz
orneklerde %25-36 oranlar: arasinda; tetradifon icin kabuklu érneklerde %11-22,
kabuksuz 6rneklerde %14-100 oranlar1 arasinda uzaklastirma belirlenmistir.

AnahtarK elimeler: I nterdonato, limon, pestisit, ozon
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Degradation levels of the three pesticides by dissolved ozone in water
were investigated in order to establish the effect of different parametres.
chlorothalonil, tetradifon, chlorpyriphos ethyl. Interdonato lemons was used as the
material. Ozonated water (2, 4, 8 mg/l) was effective to degrated 28-92% peeled,
70-89% unpeeled samples of chlorothalonil; 15-82% peeled, 7-89% unpeeled
samples of chlorpyriphos ethyl; 16-95% peeled, 14-100% unpeeled samples of
tetradifon in agueous solution in 3, 6 and 9 minutes. Tap water was effective to
degredate 17-30% peeled, 26-35% unpeeled samples of chlorothalonil; 16-27%
peeled, 17-29% unpeeled samples of chlorpyriphos ethyl; 11-22% peeled, 25-36%
unpeeled samples of tetradifon; in 3,6 and 9 minutes applications.

Keywords: Interdonato, lemon, pesticide, ozone




TESEKKUR

Calismalarim boyunca bana bilgi ve deneyimlerini aktaran, fikirleri ile
yoluma ik tutan, yapici ve yonlendirici tutumuyla bana yol gosteren ¢cok kiymetli
hocam, damsmamm Sayin Prof. Dr. Hasan FENERCIOGLU'na  sonsuz
tesekkirlerimi sunarim.

Calismamin her aninda bana yardimci olan ve fikirleriyle beni hep bir
adim One tasiyan degerli hocam Yrd. Dog. Dr. Asiye AKYILDIZ'a ve
yardimlarindan dolay: jiri Gyem sayin Prof. Dr. Elife Sultan GIRAY’ a tesekkir
ederim.

Calismalarim sirasinda benden desteklerini esirgemeyen hocam Yrd. Dog.
Dr. Hakan BENLI' ye, arastirma gorevlisi Erdal AGCAM’a ve degerli arkadasim
Filiz UCAN’ atesekkir ederim.

Kurulusundan agilisina dek tim validasyon calismalarint  bizzat
yirittiigim ve tez calismalarimi  gergeklestirdigim Tuna Ozel Kontrol
Laboratuart’ na ve calismalarim boyunca bana destek olan is arkadaslarima
tesekkir ederim.

Ogrencilik hayatima ve is hayatima destekleriyle beni yetistiren, maddi,
manevi her turli sikintida ve mutlulukta yammda olan babam Litfi
ASLANSOY'a ve annem Fatma ASLANSOY " a, her anmda yammda hissettigim,
sabr1 ve destegiyle bana guc veren, su an 6zlemini duydugum hayat arkadasim
Astesmen Dis Hekimi Kerem ISIGUZEL’ e igten tesekkirlerimi sunarim.

Tez calismalarim esnasinda tim bolum olanaklarindan yararlanmami
saglayan C.U. Ziraat Fakiiltess Gida Muhendisligi Bolum Baskanligr’ na, maddi
destek veren C.U. Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi'ne (Proje no:
ZF2011Y L29) tesekkurlerimi sunarim.
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1. GIRIS Zeynep ASLANSOY

1. GIRIS

Turuncgiller; turung, portakal, mandalina, greyfurt, bergamot ve limon gibi
ekonomik degeri yuksek olan Citrus cinsi meyve agaci tirlerini igine alan bir bitki
toplulugudur ( Akgin, 2006). Turuncgiller tGlkemizde en fazla Akdeniz, Ege ve
kismen de Dogu Karadeniz bdlgelerinde yetistirilmektedir. Cukurova bdlgesinde
Tarkiye' deki toplam turuncgilin %70’i Uretilmektedir. Greyfurt ve limonun %90'1,
portakal ve mandarinin %601 bu bolgede Uretilir. Mersin limon Uretiminde ilk sirada
iken Adana ve Hatay’da portaka en fazla Uretilen Grindlr. Adana, greyfurt ve
mandarin Uretiminde tlkemizde birinci sirada yer almaktadir ( Akgiin, 2006 ).

Yurdumuz, dinya narenciye Uretim alamnin en kuzey sinirinda yer
almaktadir. Miktar acisindan baktigimizda yaklasik 2 milyon ton olan yas meyve ve
sebze ihracatimizin  yarisint  narenciye Urtnlerinin - olusturdugunu  sdylemek
mumkindlr. Narenciye ihracatimizda en onemli Ulkeler; Rusya Federasyonu,
Ukrayna, Suudi Arabistan, Romanya, Almanya, Polonya, Yunanistan, Hollanda,
Birlesik Krallik (Ingiltere), Makedonya, Macaristan, Bulgaristan ve Cek Cumhuriyeti
olarak sayilabilir. Turkiye'nin narenciye ihracatinda en yiksek pay limondur (
Akguin, 2006).

‘Pest” kavrami; UrUnlere, insanlara ve hayvanlara zarar veren canlilari
(bOcekler, fareler, istenmeyen bitkiler, bakteri, virts gibi ¢esitli mikroorganizmalar)
ifade eder. Insanlara, cevreye, sagliga velveya Urlinlere zarar veren ‘Pest’ olarak
tammmlanan organizmalar1 engelleyen, uzaklastiran, hafifleten ve/veya imha eden
kimyasal ve biyolojik maddelere de pestisit denir (Anon., 2007a).

Pestisitler; tarimsal drdinlerin yetistiriciligi, depolanmasi, tasinmasi, dagitimi
sirasinda veya gidalarin, zirai Urinlerin islenmesi sirasinda istenmeyen zararlilar: ve
turlerini 6nlemek, yok etmek ve kontrol etmek icin kullanilan kimyasal maddelerdir.
Bu terim, bitki gelisimini dizenleyiciler ve hasat zamanindan Once veya sonra
depolama ve tasima sirasindaki bozulmalardan korumak i¢in kullanilan maddeleri de
kapsamaktadir. Pestisit kalintilars; bir gida, zirai Uriin veya hayvan yeminde pestisit
kullanimi sonucu kalan herhangi bir madde veya maddeler grubudur. Bu terim,
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pestisitlerin donustim Grtnleri, metabolitleri, reaksiyon drlnleri ve toksikolojik
Onemi olabilen safsizliklar gibi tim pestisit tirevlerini igerir. Bu kimyasal degisme
veya parcalanma Uriinleri de son kalinti olarak ifade edilir (Tatli, 2006).

Iyi tarim uygulamalar: (GAP- Good Agricultural Practices) sonucu gidalarda,
tarimsal Urtinlerde veya hayvansal yemlerde yasal olarak bulunmasinaizin verilen en
yuksek pestisit kalinti miktart maksimum kalhintt limitleri (MRL) olarak
belirlenmektedir. Diinya Saglik Orgiitii (WHO) ve Birlesmis Milletler Gida ve Tarim
Organizasyonu (FAO) nun biunyesinde bulunan Kodeks Alimentarius Komisyonu
(CAC), ABD Cevre Koruma Ajansi (EPA), AB Komisyonu gibi kurumlar tarafindan
limitler belirlenmekte ve yonetmelikler diizenlenmektedir.

Glniimizde tarimsal drdnlerde pestisit kalinti  dizeylerinin  arastirilmasi
oldukca 6nem kazanmustir. Pestisit analizi bakanliklarin laboratuvarlar: disinda 6zel
laboratuvarlarda da hizla yerini almaktadr.

Pestisit kalintilarinin analiz edilmesinde genellikle kromatografik yontemler
kullanmimaktadir. Ancak bu yontemlerin basarisi, kullanilan ekstraksiyon yontemi ile
kalintinin ekstraksiyon ¢oziicustine gegirilebilme derecesine baglidir (Tiryaki, 2003).

Quechers metodunda tek tip ¢ozgen ile hem polar hem de apolar karakterli
pestisitlerin ekstraksiyonu gercgeklestirilmekte, ayni zamanda ilave bir konsantre
etme islemine ihtiyac duyulmadan, hem GC/MS hem de LC/MS-MS ile analiz
yapilabilmektedir (Lehotay ve ark., 2005). Quechers metodunun farkli formlar:
Lehotay ve ark. tarafindan 2005 ve 2007 yillarinda AOAC metodu olarak
yayimlanmistir (Lesueur ve ark., 2008; Turkoz ve Hisil, 2008).

Quechers metodunun diger geleneksel pestisit analiz metotlarina karsi bazi
avantajlart  bulunmaktadir. Farkli polaritede ve ucguculuk degerlerine sahip
pestisitlerde yilksek geri kazammlar (>% 85) elde edilmistir. I¢ standart kullanim ile
drdnlerin su igerikleri nedeniyle olusabilecek hacimsel hatalarin 6nline gegilerek,
dogrulugu ve kesinligi yiksek sonuclar elde edilmistir. Analiz siiresinin oldukca kisa
olmasimin yaninda, ayni anda birden fazla numunenin calisiimasina da olanak
saglamaktadir. Cozgen tuketimi ve atik olusumu oldukca disuk dizeyde
kalmaktadir. Isglicti agisindan bakildiginda maliyeti oldukca diistiktir. Sinirl alanda,
sinirl ekipmanla ekstraksiyona imkan tanir (Lehotay ve ark.,2005).
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Ozon mavi renkli, 1.66 yogunlugunda solunumu tehlikeli, kuvvetli, keskin
kokulu ¢ oksijen atomundan olusmus bir gazdir. Ozon suda kolaylikla ¢ozinehilir,
kirlilige sebep olan mikroorganizmalar: yok etme niteligi ¢ok yuksektir. Oksidasyon
gucunun  yuksekliginden dolay;, dezenfeksiyon amaciyla yaygin sekilde
kullanilmaktadir (Ekici ve ark., 2006).

Gida sanayinde ozon kullanimi, gin gegtikge artmaktadir. Gida sanayinde
dogrudan gida ile temas eden veya dolayli olarak gidalarin islenmesinde kullanilan
sularin bakteriyolojik dezenfeksiyonu ve kimyasal aritiminda ozonlama basarili
bir sekilde uygulanmaktadir. Gunimiizde ozon gida sanayinde yizey hijyeninin
saglanmasinda, ekipmanlarin ve sogutma sularinin dezenfeksiyonunda yaygin olarak
kullanilmaktadir (Ekici ve ark., 2006).

Pratikte meyveler hasat edildikten sonra fabrikalara tasinip, ¢esitli temizleme
islemlerinden gegirilerek islenmektedir. islenen Grtinler yurt ici ve yurt dis1 pazara
sunularak nihai tiketiciye ulastirilmaktadir. Bahge ilag uygulamalarinin kontrolsiiz,
bilingsiz bir sekilde gerceklestirilmesi ve meyvenin program dis1 (erken) hasat
edilmesi ilag kalint: miktarlarimin yiuksek olmasina neden olmaktadir. Bu Urtnlerin
pazara sunulmasi, insan sagligim tehdit etmektedir.

Pestisitler yiksek kalinti miktarlart nedeniyle ihracatta 6énemli sorunlara
neden olmaktadir. Ulkeler tarafindan belirlenen maksimum kalint1 miktar: tizerinde
pestisit iceren Urinler o Ulke tarafindan kabul edilmemekte ve bircok Grinin satin
alinan Ulkeye geri donmesine neden olmaktadir. Gerek Ureticiye gerekse Urini
isleyen ve alan firmalara blyik maddi sikintilar doguran bu durum ulkelerin ihracat
profilini de zedelemektedir. Ayrica ihrag edilen yiksek kalite drtinler, geri donene
kadar gecen sireg icerisinde hem kalite kayiplarina hem de deger kayiplarina
ugramaktadir.

Yurdumuzda yanhs dozlarda ve uygunsuz zamanlarda bilingsiz olarak
uygulanan bahgce ilag uygulamalari nedeniyle ihracatta biylk sorunlar
yasanmaktadir. Turuncgillerde yasanan sikintilar genel olarak Tetradifon,
Chlorpyriphos-ethyl, Chlorothalonil, Abamectin, Acetamiprid ve bunlar gibi bir ¢ok
pestisitten kaynaklanmaktadir. Bu pestisitlerden yola cikilarak secilen fungusid
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simifina ait Chlorothalonil, insektisit grubuna ait Chlorpyriphos Ethyl ve akarisit
grubuna ait Tetradifon calismamizda kullanidmistir.

Bu calismada, limonlarda bulunan  pestisitleri  uzaklastirmada,
uygulanabilirligi kolay, yatirim ve isletme maliyeti disik olan farkli ozon
uygulamalarimin etkisi arastirilmistir. Ozonun farkli konsantrasyonlar: ve uygulama
sireleri kullanilarak ozonlu suyun limonda pestisit kalinti miktarlar: Uzerine etkileri
belirlenmistir. YUksek miktarlarda pesitisit iceren UrUnlerin isleme esnasinda
pestisitlerinin yikima ugratilmasi ile kalinti miktarlarimin dustrdlmesi saglanmaya
calisilmistir. Pestisit kalinti miktar: yoksek olan meyvelerin paketleme veya isleme

sirasinda pestisitlerinden arindirilabilmesi agisindan bu ¢alisma 6nem tasimaktadhr.
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2.ONCEKI CALISMALAR

Turuncgil yetistiriciliginde, iklim kosullar1 (don,riizgar vb.), toprak, turuncgil
bahcesi yerinin  secimi, bahgcenin tesisi, topragin islenmesi, 0Ortnin
sulanmasi/budanmasi/gubrelenmesi, hormon uygulamalari, hasat, ambalgjlama,
depolama, Urtinin hastaliklara ve zararlilara kars1 korunmasi, Urlintin pazarlanmasi
gibi bir ¢ok unsur bulunmaktadir. Turunggil Uretiminde ugkurutan hastaligi, gesitli
virts hastaliklari, clicelesme hastaligi, gozeneklesme hastaligi, palamutlasma veya
yediverenlesme hastalig1 gibi bircok énemli hastaliklar stz konusudur. Hastaliklarin
yan sira kirmizi ve sari kabuklu bitler, unlu bitler, yaprak bitleri, yaprak pireleri,
limon gicek glvesi, harnup guvesi, beyaz sinekler, torbali kosnil, yildiz kosnili,
Akdeniz meyve sinegi, pas bocusl, turuncggil tomurcuk akar: gibi bir ¢cok zararlilara
kars1 da 6nlem alinmasi zorunludur (Akguin, 2006).

Pestisitler, kullammamacina gore siniflandirildiginda ilk sirayr insektisitler,
herbisitler ~ vefungisitler  olusturmaktadir.  Pestisitlerin - kimyasal ~ yapilarina
goresiniflandiriimalarinda ise ana gruplart organik Klorlular, organikfosforlular,
karbamatlar, dogal ve sentetik pretroidler olusturmaktadir(Saner ve ark., 2007).

Pestisitlerin uygulandiklari meyve ve sebzelerde bilesimleri bozulmadan
kalmasiireleri, pestisitlerin grubuna, iklim kosullarina, formtlasyonsekline ve meyve
sebzelerin yapisina gore degismektedir. Genellikle, organik fosforlu pestisitlerin kisa
zamanda kalint1 birakmadan bilesimleri bozulur veya kaybolur. Diger taraftan
organik Klorlu pestisitler uzun siire meyve-sebze Uizerinde kalmaktadir. Bu nedenle
organik fosforlu pestisitler kullammda tercih edilmektedirler (Tatl1, 2006).

Ideal bir pestisitin; istenmeyen zararliy: kontrol edebilmesi, hedef alinmayan
canliya zarar vermemesi yani segici olmasi, uygun bir zaman strecinde ekolojik
olarak kabul edilebilir Grinlere dontsmesi, uygulama alaninda kalabilmesi, cevrede
birikme potansiyelinin olmamasi gibi Ozelliklere sahip olmasi gerekmektedir (
Kumbur ve ark., 2005).

Kultdr bitkilerine zarar veren hastalik etmenlerini, zararhlar veyabanci otlar

gibi organizmalar1  Oldiren pestisitler  fakli  birtakimozelliklerine  gore
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siniflandiriimaktadir. En yaygin olan sinmiflandirmabicimi ise etkiledikleri canlt

gruplarina gore siniflandirma seklidir. Bunagore pestisitler;

1-Insektisitler (Bocekleri 6lduren): Klorlanmis hidrokarbonlular,organik
fosforlular, karbamatlilar, sentetik pretroidler,bakteriler.

2-Akarisitler (Akarlar 6ldiren): Amin ve hidrazin turevleri,kukartlUler,
organik kalaylilar.

3-Nematisitler (Nematodlari 6ldiren)

4-Mollusisit (Yumusakcalar: 6ldiren)

5-Rodentisit (Kemirgenleri dldiren)

6-Avisit (Kuslar1 6lduren)

7-Fungisit (Funguslar1 6ldiren): Bakirlilar, kalayllar, kukartliler,
dithiokarbamatlilar, benzimidazoller, piperazinler, triazoller.

8-Bakterisit (Bakterileri dlduren)

9-Herbisit (Y abanc otlar1 6ldiren): Benzimidazoller,karbamatlarlilar,
anilidler, triazinler, uraciller.

10-Algisit (Algleri 6ldiren) olmak tzere siniflanchriimaktacir (Karadag, 2007).

Tarimsal drdinlerin Gretiminde zararli organizmalarin gelisimini dnlemek, bu
zararhlar1 yok etmek, engellemek veya azaltmak icin yapilan uygulamalar sirasinda
pestisitler ¢esitli yollarla havaya, suya ve topraga karismakta, bazi Urinlerde ise
kalint1 olarak kalmakta veya cesitli dokularda birikme egilimi gostermektedirler
(Tarkoz ve Hisil, 2008).

Pestisitler, uygulanmalarinin  hemen ardindan gevrede sedimentasyon,
adsorpsiyon ve buharlasma gibi yollarla yayilirlar. Parcalanma ve donustirilmeleri
ise farkli kimyasal velveya biyolojik slreclerle gergeklesir. Kimyasal siregler
genellikle su ve atmosferde yukseltgenme, indirgenme, hidroliz ve fotoliz, biyolojik
prosesler ise toprak ve yasayan canlilar Gzerinden yukseltgenme, indirgeme, hidroliz
ve birlesme reaksiyonlar1 seklinde gerceklesmekte olup Sekil 2.1'de bu dénisim
mekanizmasi yer almaktadir. (Linde, 1994).
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Sekil 2.1. Pestisitlerin dogada doniisim mekanizmasi (Linde, 1994)

Cok cesitli pestisit etken maddeleri, uygulanmalarinin ardindan havaya
karismakta ve havada iki ana bozunma mekanizmasi pestisitlerin par¢calanmalarina
neden olmaktadir. Bunlar fotokimyasal reaksiyonlar ve serbest radikal
reaksiyonlaridir. Fotokimyasal reaksiyonlar suda veya havada gerceklesebilen ve
gunes 15181 tarafindan yonetilen reaksiyonlardir. Bozunma reaksiyonlari sonrasinda
asil bilesikten daha cok veya daha az toksisitede yeni drlnler olusabilmektedir
(Linde, 1994).

Gunes 15181 fotonlar seklinde yayilir. Bu 1sin demeti enerjileri pestisitler
tarafindan absorplandiginda kimyasal baglar kirilir. Pestisitlerin pargalanmalar:
genellikle guinesten gelen % 4 oramndaki 290-400 nm dalga boylu 1sinlar tarafindan
gerceklestirilmektedir. 290 nm’'nin altindaki dalga boylar1 ozon tarafindan filtre
edilirken, 400 nm Uzerindekiler ise bu baglari kirabilecek kapasitede enerji
yogunluguna sahip degillerdir. Ikinci tip bozunma reaksiyonu da fotonlarin havada
bulunan diger molekiller ile etkilesimlerinin ardindan olusan serbest radikallerin
pestisitlerle  reaksiyona  girmeleri  seklindedir  (Linde, 1994).  Sekil
2.2’ deParathion’ unparaoxona donusimi yer almaktadr.
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Sekil 2.2.Parathion’ unParaoxona dontisimu (Linde, 1994)

Bozunma mekanizmalar1 gines 15181 ile direkt baglantili oldugu igin, gln
ortasinda guines 1sinlart yerytzine ulasirken daha az yol kat etmekte, bodylece bu
isinlar ozon tarafindan daha az filtre edilmekte, dolayisiyla daha fazla fotokimyasal
reaksiyon gerceklesmektedir. Fotokimyasal bozunma reaksiyonlari, sicaklik artisi ile
birlikte artmaktadir (Linde, 1994).

Pestisitlerin bozunma mekanizmalarindan biri de mikrobiyal yolla geceklesen
bozunmalardir. Bu siireg, kimyasallarin hiicre duvarlarindan gegerek absorbe
edilmesi ile CO,, H,O ve mineral tuzlara kadar pargalanmasini igermektedir. Ancak
daha gelismis canlilarda, 6rnegin baliklarda, kimyasallarin pargalanma islemlerinde
mineralizasyon asamasi gerceklestirilememektedir. Enzimler bu parcalanma
islemlerinde aktif olarak rol almakta ve sonug Uriinler ana molekilden daha cok veya
daha az toksik olabilmektedir. Bakteriler pH>5.5 olan toprak ve sularda, kifler ise
daha ¢ok asidik ortamlarda yikim islemini gerceklestirirler (Linde, 1994).

Ortam kosullart da prosesin aerobik veya anaerobik bir yikim sireci
olacagim etkiler. Toprak Ust ylzeyinde daha cok aerobik yikimlar gozlenirken,
topragin at kisimlarinda ve sularda, ortamda daha az oksijen bulunmas: nedeniyle
anaerobik yikimlar gdzlenmektedir (Linde, 1994). Sekil 2.3 DDT’nin hem aerobik
ortamda hem de anaerobik ortamda yikimini gostermektedir.
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Insanlarda zehirlenmeler pestisitlerin viicuda deri, solunum veya sindirim
yollariile alinmast ile gergeklesmektedir. Zehirlenme akut (bir defada tek bir dozdan)
veyakronik (uzun siirede birikim sonucu) olarak iki sekilde gergeklesir. Gidalardaki
pestisitkalintilarinin viicuda alimi ile olusan kronik zehirlenme sonucu, akciger
hastaliklari,kanser, beyinde hasar, karaciger ve bobrekte nefrozlar olusabilir.
Teratojen (anakarminda bebekte deformasyon), mutagjen (genetik bozukluklar) ve
alerjik etki gosterenpestisitler de vardir. Koruyucu elbise ve maske giymeden bazi
organik fosforlubilesiklerin  kullamlmast ani  6lumlere neden olabilmektedir.
Pestisitlerle ilgilizehirlenmeler genellikle pestisit Uretim tesislerinde, ilag hazirlama
ve ilaglama sirasindave ilagli besinlerin yenmesi sonucu ortaya cikmaktadir. Ilach
gidalarin yenmesi ileortaya ¢ikanlar en yaygin olanlardir. Pestisitlere uzun sire
maruz kalindiginda sinir,solunum, kalp, damar, mide, bagirsak ve dolasim
sistemlerinde, karaciger, bobrek gibiic organlarda, deri ve gozlerde cesitli hasarlar
meydana gelmektedir (Tatli, 2006).

Son vyillarda, gidalardaki c¢oklu kalinti  (multiresidue) analizlerinde
onemligelismeler saglanmistir. Solvent ile ekstraksiyon, sivi-sivi partisyon, kolon
sivi-katiadsorbsiyon gibi geleneksel pestisit analiz metotlar1 hala siklikla kullanilsa
da, sondonemde kullamlmaya baslanan modern teknikler daha segici
ekstraksiyonmetotlarint icermektedir. Kat1 faz ekstraksiyonu, siperkritik sivi
ekstraksiyonubunlardan birkagidir. Bu yontemlerin uygulanabilirligi, segiciligi iyidir,
dogrulugu vekesinligi fazladir. Ayrica analiz hizim ve otomasyon derecesini
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arttirrrlar, analitik vezararli solvent atilimini azaltirlar (Schenck ve ark., 1994;
Voorhees ve ark., 1998;Yoshii ve ark., 1999; Fiddler ve ark., 1999; King 1998;
Lehotay ve ark.; 1995;Hopper 1997; Swami ve ark., 1997).

Ekstrakte edilen pestisit  kalintilarimn ayirimi,  belirlenmesi  ve
miktariminsaptanmas;, HPLC, GC gibi cihazlarda oldukca secici detektorler
kullanarakyapilmaktadir. Bu konuda en gok tercih edilen GC/ECD ile pestisit
kalintilarimintanimlanmas: ve miktarsal analizlerinin yapilmasi, sonra da GC/MS
iledogrulanmasidir (Sherma,1999).

Pestisit analizleri icin genel prosedir, gida Grininin en az (g
dakikahomojenizasyonu ve aseton veya etil asetat gibi ¢ozicllerle sivi ekstraksiyonu
ilebaslar ve bunu saflastirma ve konsantrasyon islemleri izler.Geleneksel metotlar,
gida 6rneginin aseton gibi solventlerleekstrakteedilmesini ve sivi-sivi partisyonla
saflastirilmasim daha sonrada GC/MS veya HPLC ile analizini icerir (Jing ve
Amirav,1997).

Barwick ve ark. (1999), SPE metodunun sebze ve meyvelerdeklorlu solvent
kullammina bir alternatif oldugunu belirtmislerdir. Ekstraksiyon SPEkartujlarda
yapilmig analizler GC/MS'te ve HPLC’ defloresansdedektor
kullanarakgerceklestirilmistir. GC/MS ile analizde SIM metodu ile dogrulama ve
kantitatifanaliz ~ yapilmistir. Sonu¢g olarak bu calisma, rutin  analizlere
uygulanabilmistir.Homojenize edilmis matriks 6rnekler farkli konsantrasyonlardaki
pestisitkarisimlar:  ile  zenginlestirilip geri  kazanim calismalart  yapilmustir.
OrneklerGC/NPD’de OV-1701 fused silika kapiler kolon ve GC/ECD’de SE-54
fused silikave OV-1701 kolonlar1 kullamlarak analiz edilmistir. Yapilan galisma
sonucundaENV +(Polystrene-Divinylbenzene)  ekstraksiyon  kolonu  meyve
ekstraktlar: icinyeterli saflastirma saglamistir. Calisilan pestisitler kat1 faz Gzerinde
iyice adsorbeolmustur. Modifiye edilmis saflastirma adimi analizi basitlestirmis,
zamam azaltmigve birgok pestisit igin kabul edilebilir geri kazammlar saglamistir
(Pihlstréom veOsterdahl,1999).

Son zamanlarda birgcok multiresidue metodu gelistirilmis olup 100’ den
fazlapestisit kalintisi gida 6rneklerinde belirlenebilmektedir (Y u ve ark.,1997).

10
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Miyahara ve ark. (1993) organik klorlu pestisitlerden olan heptachlor,
dieldrinve DDT’'nin etlerde silikajelkromatografik saflastirma  prosedirini
sunmuglardir. GC/ECD’de  yapilan analizler sonucunda geri  kazamm ve
tekrarlanabilirligin duzenlibir izleme igin yeterli oldugu gorulmustir.

Kanadada 32 aylik periyod boyunca 13230 adet zrai Ornekte
pestisitkalintilarinin durumu incelenmistir. Hem yerel hem de ithal edilen Grtnlerde
200 denfazla kalintiy: rutin olarak belirleyen multiresidue metodu kullamlmistir.224
ornekteKanada min belirledigi sinirlarin Gzerinde kalinti bulunmustur. 2501 6rnekte
en az 1pestisit bulunmakta ve sinirlari gegmeyen dizeydedir (Neidert ve ark.,1994).

Sheridan ve Meola (1999) 100'den fazla pestisitin  belirlenmesi,
miktarlarininbulunmast  ve dogrulanmast ile ilgili GC ve iyon tuzaklh kitle
spektrometresinde(MS/MS) bir metot gelistirmislerdir. Bu metotun duyarliligi birgok
analit icin,GC’ nin diger dedekttrleri FPD ve ECD ile ayni veya daha yuksektir.

Oden ve ark. (1959), mikrobioassay yolu ile kirazlarda DDT tayini iizerine
bircalisma yapmistir. Bu amagla DDT ile ilaglanmis kirazlardan alinan
orneklerekstrakte edilmis ve standartlarin  eklenmesiyle bir seri  sollisyon
hazirlanmigtir.  Busoltsyonlar igine daha sonra Drosophilamelonogaster(Meig.)
(Dipt.:Drosophilidae) konulacak kavanozlara uygulanmistir. D. melonogaster’in
olumoranlarina dayanarak orneklerdeki DDT kalinti miktarlar: tayin edilmistir.

Kaya (1960), metil bromid ile fimige edilen antep fistiklarinda kalinti
analizicalismas: yapmustir. Elde edilen sonuclara gore tespit edilen kalinti
miktarlarininAmerika  Birlesik  Devletleri  tolerans  degerlerini  asmadigi
belirtilmektedir.

Glvener ve ark. (1965), ekonomik ©6neme sahip meyvelerden elmada
ilagkalintilar1 Uzerine calismalar yapmislardir. Arastirma sonucunda ilaglamadan 20
gunsonra elmalarin tam olgunluga erismedigi ve bulunan kalinti miktarlarinin
toleransinaltinda oldugu, dolayisiyla da uygulama dozu ve zamanlarimin tlkemiz
sartlarinauygun oldugu belirtilmistir.

Glvener ve Gunay (1967), 1965 ve 1966 vyillari arasinda kirazlarda
Kirazsinegi (RhagolethiscerasiL.) (Dipt.:Tephritidae) ve portakallarda Akdeniz
meyvesinegi  (Ceratitiscapitata(Wied.))  (Dipt..:Tephritidae) = miicadelesinde

11
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kullanilanRogor ilacimin  kalinti  miktarimin  insan  saghgina zararli seviyede
bulunupbulunmadigint tespit etmek icgin ¢alismiglardir. Sonug olarak kirazlarda bu
ilacin, 14gun olarak belirlenen bekleme siresine uyulmas: halinde
kullanlabilecegibelirtilmistir. Ancak mandarinlerin i¢ kisminda ve kabuklarinda
toleransin ¢okustiinde kalint: bulundugunu bu nedenle de Rogor uygulamasimin C.
Capitatamicadelesinde kullamlmamasi uygun goralmaistir.

Otaci ve ark. (1971a), seftalide kullamilan imidan’in bekleme siresini
tespitetmek icin ilacin kalintilarint arastirmiglardir. Bulunan degerlerin toleransin
altindaoldugu tespit edilmis ve bu nedenle ilacin seftalide kalinti birakmadigi
sonucunavaril mistir.

Otaci ve ark. (1971b), 1969 ve 1970 yillarinda istanbul’da gesitli
pazarlardanve manavlardan alinan ve Adanadan getirilen bazi sebzelerde
parathion’un kalintianalizlerini yapmslardir. Bulunan degerlerin toleransin altinda
oldugu ve budizeydeki kalintinin da ani zehirlenmeye neden olmayacag:
bildirilmistir.

Guvener  (1972), GCay kosnili  (Chloroulvinariafloccifera(Westw.))
(Hom.:Coccidae)' ne karsi ilaglanan caylarda DDT, carbaryl, lebaycid ve parathion
bilesimliilaglarin kalintilarint arastirmiglardir. Sonuclara gore DDT ve lebaycid
toleransdegerlerini asmustir. Carbaryl kalintisina ise ya hi¢ rastlanmamis ya da
toleransdegerlerinin altinda bulunmustur.

Yigit (1975), tarafindan yapilan arastirmada T Urkiye deki meyve suyu sanayi
veihracat1 icin 6nemli olan seftali sular1 6rnek olarak secilmistir. Bu calismada
dunyadave Ulkemizde kullamm giderek artan organik fosforlu ilaglarin
kalintilariarastirilmustir. Arastirmada uygulanan  pestisitler  ve  onlarin
metabolitleriincelenmistir. Sonug olarak meyve sularinda parathion, malathion,
malaoxon vetrichlorfon kalintilarimin  saptandigr ancak tespit edilen degerlerin
toleranslarin ¢okaltinda bulundugu bildirilmistir. Meyve sularinin islenmis Grtinler
oldugu ve bunedenle kalinti miktarinin islenmemis gidalara nazaran daha duistk
tespit edildigibelirtilmistir.

Yigit (1977), tarafindan Marmara Bolgesinde bircok meyve ve
sebzedepestisit  kalintilar1 — arastirilmustir.  Yapilan  arastirma kapsamindaki

12
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Orneklerin%83’ iinde ¢esitli ilag kalintilarina rastlanmistir. Analize alinan meyve ve
sebzedrneklerinin ortalama % 4’ Ginde, % 10-16 arasinda degisen miktarlarda tolerans
Ustikalintt  hesaplanmigtir.  Tespit edilen etkili maddelerden bazilari DDT,
endosilfan,parathion, lindane ve aldrin’ dir.

Ozgin ve ark. (1997), tarafindan gerceklestirilen bir calismada ise
meyvesularindaki bazi pestisitlerin kalintilar1 arastirilmistir. Calismada seftali ve
kayisinektar: ile visne ve elma sulart materyal olarak kullamlmstir. Yapilan
calisgmasonuclarina gore toplam 203 adet Ornegin 26 adedinde Klorlandirilmis
hidrokarbonluinsektisit kalintisi bulunmustur. Meyve suyu teknolojisinde uygulanan
islemlerinpestisit kalint: dizeyini azalttigimt ve yarilanma omirleri ¢ok kisa olan
organikfosforlu ve karbamatli pestisitlerin kalintisina rastlanmadigim  belirten
arastiricillar  enfazla pestisit kalintisina elma ve visne sularinda rastlandigini
bildirmektedirler.Ayrica bu ¢alisma kapsaminda incelenen bitin meyve sularindaki
insektisitkalintilarinin 6nemli bir sorun olmadig: bildirilmektedir.

Fillion ve Thorp (1995) tarafindan yapilan bir calismada, meyve ve
sebzelerdebircok pestisitin GC/MSD ile teshisi ve izlenmesi yer almaktadir. Bu
calismada,6rneklerde bulunan pestisit kalintilarinin saptanmasi ve tanimlanmasi
amaclanmistir.Bu amacla, basit bir 6rnek hazirlama yontemi gelistirilmis,
ekstraksiyon islemindeC18 ve Envirocarb kat1 faz ekstraksiyon kartuslar: kullamlmis
ve GC/MSD kosullarida belirlenerek, pek cok pedtisit tek bir analizle izlenmistir.

Fillion ve ark. (1995) tarafindan gerceklestirilen meyve ve sebzelerde 199
pestisit kalintisinin analiz metodunun gelistirildigicalismada, GC-MS ve LC-FLD
cihazlar1 kullamlmustir. Pestisit kalintilar1 asetonitril ile ekstrakte edildikten sonra
karbon koémirinden (charcoal) — Celite kolondangegirilerek analiz edilmistir.
Andlizler GC-MSde SIM modda gerceklestirilmistir. Tim bilesenlerin analizi
orneklerin, 2 kez enjekte edilmes ile yapilmistir. Alikonmazamanlar: ve iyon
oranlar1 ile dogrulama yapilmistir. Karbamatl: pestisitler kolonsonrasi reaksiyon ile
LC-FLD kullamlarak belirlenmistir. Seftali, havu¢ ve muzérneklerinin 0.1 ve 0.5
ppm konsantrasyonlarinda zenginlestiriimesi ile gerikazammlar elde edilmistir.
Calismada, aktiflerin LOD degerlerinin aktif maddeyebagli olarak 0.02 ile 0.2ppm
arasinda degistigi belirtilmistir.

13
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Moore ve ak. (1995) tarafindan, karbamatlardancarbendazim,
chlorotoluron,diuron, isoproturon, linuron, methiocarb ve uron aktif maddelerinin
suda tayini icinCoklu Kalint1 Analiz metodu gdlistirilmistir. Oktadesil-bagl1 silika
kartuglar: ile katifaz ekstraksiyonu yapilarak LC/MS' e 6rnekler verilmistir.

Thiabendazole, tecnazene ve chlorpropham ile ilaglanmis patatesler ve
bupatateslerden Uretilen patates cipslerinde kalinti  durumuna  bakilmasi
amaciylaGC/MS' e dayali Coklu Analiz Metodu gelistirilmis, her U¢ pestisitin
kalintisinabakilmistir (Lewis ve ark., 1996).

Gokcay ve ark. (1995), cekirdeksiz Uzim cesidinde sofralik ve kurutmalik
amachiGibberellik asit (GA3) uygulamalar1 ve kalinti arastirmalari yapmuslardir.
Etkin bulunandoz ve zamanda yapilan uygulamalardan alinan yas ve kuru Gzim
orneklerindeki GA3kalint1 degerleri, Turkiye, ABD ve Italyanin belirledigi tolerans
degerlerinin altindabulunmustur.

Ozgin  ve ak. (1997), meyve sularindaki bazi  pedtisitlerin
kalintilarimarastirmiglardir. Calismada seftali ve kayisi nektari ile visne ve elma
sular1 materyalolarak kullanilmistir. Yapilan ¢alisma sonuglarina gére toplam 203
adet ©Ornegin  26adedinde  klorlandirilmighidrokarbonlu  insektisit  kalintisi
bulunmustur. Meyve suyuteknolojisinde uygulanan islemlerin  pestisit kalinti
dizeyini azalttigim ve yarilanmadmirleri cok kisa olan organik fosforlu ve
karbamatli pestisitlerin  kalintisinarastlanmadigim  belirten arastiricilar en fazla
pestisit kalintisina elma ve visne sularindarastlandigint bildirmektedirler. Ayrica bu
calisma kapsaminda incelenen bitin meyvesularindaki insektisit kalintilarinin
Onemli bir sorun olusturmadig: bildirilmektedir.

Aysal ve ark. (1998), domates vyetistiriciliginde Yesil kurt, Yaprakbitleri,
Bozkurt ve Danaburnuna karst yaygin olarak kullanilan organik fosforlu
insektisitlerden biri olanchlorpyrifos un domates ve domates Urunlerindeki kalintisini
belirlemek icin denemeleryapmislardir. Domates bitkisinde en yiksek kalintiya
yapraklarda rastlandigigorulmektedir. Domates ve domates Urtinlerindeki toplam
kalint: miktarlarina bakildigizaman ise sal¢cada erken sezonda kalinti miktarimin en
yuksek oldugu belirtilmektedir.
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Burcak ve ark. (1998), sera domateslerinde bazi fungisitlerin kalinti
dizeylerini arastirmislardir. Calismada, Ortt alti domateslerinde 6nemli kayiplara
neden olandomateste kursuni kif ve erken yaniklik hastaliklarina karsit kullanilan
metiramkompleks, iprodione ve vinclozoline'in kalint1 seyrini belirlemek amaciyla
kalintianalizleri yapilmis ve son ilaglama ile hasat arasindaki sureleri tespit etmeye
yonelikparcalanma seyirleri ortaya konmustur. Sonug olarak metiramkompleks etkili
maddeli bir preparat, iprodione etkili maddeli bir preparat ve vinclozoline etkili
maddeli birpreparat talimatlarinda 6nerildigi sekilde sera domateslerinde uygulanmis
ve bulunankalint: miktarlar1 tlkesel kalint1 limitlerimizle kiyaslanarak, son ilaglama
ile hasatarasindaki siirenin metiram kompleks igin 8 gun, iprodione icin 6 gin ve
vinclizoliniginise 1 giin olmasi gerektigi saptanmustr.

Blylkkurvay ve Karaca (1998), Karadeniz Bodlgesi'nde kiraz ve
vishelerdeY aprak lekesi hastaligina karsi kullanilan ilaglarin bekleme sirelerini
arastirmiglardir.Y apilan calisma sonucu kalinti miktarlari tolerans degerleri ile
karsilastirildiginda kirazve visnelerde benomyl igin 7 gun, captan igin 14 gin, yine
vignelerde carbendazim i¢in14 giin bekleme siiresinin birakilmast gerektigi sonucuna
varimustir.  Ancak thiram iginl4 gun sonrasinda alinan orneklerdeki kalinti
miktarinin tolerans degerine ¢ok yakinoldugu, dolayisiyla bu konuda bir kamya
gidilmedigi bildirilmistir.

Domates ve hiyarlarda ethylenebis ve ethylenethiourea kalintilarina
bakilmigtir.Bulunan kalint: miktarlar: toleranslar: ile kiyaslandiginda; mancozeb'li
ila¢ uygulanandomateslerde 5. giinde, maneb’li ila¢ kullamlanlarda 2. giinde ayrica
mancozeb vemaneb’li hiyarlarda ise sirasiyla 3. ve 5. ginde EBDC kalintilarinin
tolerans degerinedustig belirtilmistir. Ancak asil riski bu ilaglarin donistim Grini
olan ETU teskilettiginden bu ilaglarla yapilan arastirmalarda ETU kalinti miktarinin
g6z 6nindebulundurulmasinin uygun olacag: bildirilmektedir (Buyukkurvayve ark.,
1998).

Domates ve hiyarlarda ethylenebis ve ethylenethiourea kalintilarina
bakilmigtir.Bulunan kalinti miktarlar: toleranslar: ile kiyaslandiginda; mancozeb'li
ila¢ uygulanandomateslerde 5. giinde, maneb’li ila¢ kullamlanlarda 2. giinde ayrica
mancozeb vemaneb’li hiyarlarda ise sirasiyla 3. ve 5. ginde EBDC kalintilarinin
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tolerans degerinedistig belirtilmistir. Ancak asil riski bu ilaglarin donistim Grini
olan ETU teskilettiginden bu ilaglarla yapilan arastirmalarda ETU kalinti miktarinin
g6z 6nindebulundurulmasinin uygun olacag: bildirilmektedir (Buyukkurvayve ark.,
1998).

1996 yilinda, Isparta, Canakkale, Antalya, Ankara, Izmir, Icel, Konya ve
Denizlill Kontrol Laboratuar Mudurltklerinin katilimiyla elma, armut ve yas Gzim
ornekleriylecalisilarak toplam 311 adet numune analiz edilmistir. 1997 yilinda,
Isparta, Ankaraizmir, Konya, Bursa ve Denizli il Kontrol Laboratuar
MudurlUklerinin katilimiyla elma,armut, seftali ve yas Uzim ornekleriyle calisilarak
toplam 273 adet numune analizedilmistir. 1998 yilinda, Icel, Canakkale, Isparta,
Antalya, Konya, Denizli ve izmir iIKontrol Laboratuar Mudurluklerinin katilimiyla
elma, armut, seftali ve yas Uzimornekleriyle calisilarak toplam 280 adet numune
analiz edilmistir. 1999 yilinda, Ankara,izmir Il Kontrol Laboratuar Mudurlikleri ve
Bursa Gida Kontrol ve Merkez ArastirmaEnstitisii sera domatesi, hiyar1 ve biberi
olmak Uzere toplam 135 adet 6rneklecalismistir. Kalinti izleme projesi kapsaminda
1996-2000 yillar1 arasinda toplam 999adet Orneklerle calisilmis ve sonug olarak;
yapilan galismada 429 adet elma Orneginin 6adedinde tolerans Ustll dithiocarbomat!l:
pestisit saptanmustir. % 1,39 oramnda limitlizerinde 6rnek bulunmustur. Insektisitler
bakimindan sorun gorulmemistir. 137 adetarmut drneginin 2 tanesinde limit Gzerinde
dithiocarbomatli pestisit saptanmustir. %1,46 oramnda limit Gzerinde 6rnek
bulunmustur. Diger insektisitler saptanmamustir.Y apilan calisma sonucu 63 adet
seftali 6rneginde dithiocarbomatli pestisit aranmis vebulunmamistir. 180 adet yas
Uzim orneginde dithiocarbomatl pestisit aranmis vebulunmanmustir. Insektisit
grubundan ise 12 adet Ornekte limit Gzerinde degerbulunmustur. Yapilan calisma
sonucu yas UzUm Orneklerinde % 6,6 oraminda toleransiizerinde degerlere
rastlanmistir. 45 adet sera domates drneginde aranan insektisitlerdentolerans Usti
degere rastlanmamistir. 45 adet sera hiyar drneginde arananinsektisitlerden tolerans
Ustl degere rastlanmamustir. 45 adet sera biberi 6rnegindearanan insektisitlerden
tolerans UstU degere rastlanmamustir (Tatli, 2006).

Cabrasve ark. (1998) kayisilarin guneste ve firinda kurutulmalari
sirasindabitertanol, diazinon, iprodione, phosalone ve procymidone’ un durumlarini
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incelemistir.Diazinon’un bir hafta sonra tamamen bozulup yok oldugunu bununla
beraber digerpestisitlerin hasat dncesi maksimum kalint: limitlerinin (MRLS) % 50
atinda kalintibulundurdugu saptamistir.1996  yilinda AB (Avrupa Birligi)
komisyonunun  direktifleri  dogrultusundapestisit  kalint1 izleme programi
cercevesinde Uye Ulkeler elma, Uziim, domates, cilek vemarul Urtnlerinde ¢alismalar
yapmislar, sonug olarak, toplam 6rnegin % 60’1 kalintitespit edilemeyen 6rnek
miktar1, % 37’ sini MRLs degerinde veya altinda kalint1 tespitedilen drnek miktar: ve
% 3'Unu ulusal ve uluslar arast MRL degerinin Uzerinde kalintitespit edilen 6rnek
miktar1 olusturmustur (Anon., 1998).

AB lkelerinde pestisit kullamm 1,2-13,8 kg/ha arasinda Ulkelere gore
degisenoranlar  gorulmektedir. Ulkemizde ise 1993 - 1999 aras yillar
degerlendirildigizaman pestisit kullammi 490 — 700g g/ha’ dir (Delen ve ark., 2005:
Turabi, 2004).

Ulkemizde ilag kullammu polikiiltirtarimin yapildigi Ege ve Akdeniz
Bolgelerinde yogunlasmaktadir. Ulkemizdeki yillikpestisit tiketiminin % 401
Adana, Mersin ve Antalya illerinde yogunlasmaktadir.izmir ve yoresi de bu
degerlere ilave edildigi zaman bu oran % 65'i asmaktadir. Bu degerlendirmelere
gore, Ulkemizde entansif tarim yapilan bolgelerdekipestisit kullanmminin  tlke
ortalamasinin ¢ok Uzerinde oldugu ve bu bolgelerdekitiketimin gelismis Ulkelerdeki
kullanilan pestisit diizeyine ulastigi sdylemek mumkindir.Y ogun pestisit tuketilen
Ege ve Akdeniz Bolgelerinin beslenmemizde bulyik yeriolan sebze ve meyvelerin
entansif bicimde yetistirildigi alanlar olmasimin  yam siraihracata  yonelik
hammaddeleri de biyik olciide bu bolgelerimizden saglanmaktadir.Uzerinde
durulmasi gereken bir nokta da bu iki bolgemizin tlkemizin en kalabalikbdlgesi
olmasidir(Delen ve ark, 2005: Dag ve ark., 2000).

1997 yilinda AB komisyonunun Onerileri dogrultusunda pestisit kalinti
izlemeprogrami cercevesinde Uye Ulkeler mandalina 1037 numune, bezelye 1354
numune, muz1193 numune, taze fasulye 779 numune ve patates 1658 numune olmak
Uzere toplam6021 numunede calismalar yapmuslar, sonug olarak, toplam 6rnegin %

61’ ini kalint1 tespitedilemeyen drnek miktari, % 36’ sint MRL degerinde veya altinda
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kalint1 tespit edilendrnek miktari ve % 5,5'ini ulusal ve uluslar arast MRL degerinin
Uzerinde kalint1 tespitedilen 6rnek miktar: olusturmustur (Anon., 1999).

1998 yilinda AB komisyonunun onerileri dogrultusunda pestisit kalinti
izlemeprogram cercevesinde Uye Ulkeler portakal 1592 numune, seftali 1240
numune, havu¢l429 numune, 1spanak 913 numune olmak Uzere toplam 5174
numunede ¢alismalaryapmislar, sonug olarak, toplam drnegin % 61’ini kalint1 tespit
edilemeyen Ornek miktari, % 36'simt MRL degerinde veya altinda kalinti tespit
edilen drnek miktar1 ve %3,3 Unl ulusal ve uluslar arast MRL degerinin Gzerinde
kalint1 tespit edilen 6rnekmiktar1 olusturmustur (Anon., 2000a).

1999 yilinda AB komisyonunun onerileri dogrultusunda pestisit kalinti
izlemeprogrami gergcevesinde Uye ulkeler karnabahar 942 numune, biber 1730
numune, bugdayunu 1159 numune, kavun 876 numune olmak Uzere toplam 4707
numunede c¢alismalaryapmuslar, sonug olarak, toplam érnegin % 64’ inl kalint1 tespit
edilemeyen ornekmiktari, % 32’'sini MRL degerinde veya altinda kalint1 tespit edilen
ornek miktar1 ve %4,3'Unu ulusal ve uluslar arass MRL degerinin Gzerinde kalinti
tespit edilen drnekmiktar1 olusturmustur (Anon., 2001).

Italya'da Uzimler Uzerine yapilan calismada 84'U fungusit, 88'i insektisit
ve29'u herbisitten olusan toplam 201 pestisit tescil edilmistir. Son olarak sarapta,
yapilancalisma sonucu 16 fungusit ve 5 insektisitinMRL’ leri belirlenmistir. italya da
SaglikBakanlig1 tarafindan yapilan manav ve hipermarketlerde satilan meyve ve
sebzelerdeyaptig: kalint1 incelemeleri neticesinde 1996 yilinda % 1,0; 1997 yilinda %
0,9; 1998yilinda % 1,8; 1999 yilinda ise % 1,9 kalint1 seviyeleri tespit edilmistir.
Bunun UzerineUlusal Kalint1 izleme Programinin bir pargas: olarak Tarim Bakanlig:
tarafindan duzensizlikleri belirlemek ve gerekli Onlemleri almak igin kalinti
incelemeleri yapilmistir. Tarladan direkt olarak toplanan, 1996 yilinda 481 adet, 1998
yilinda 1195 adet ve 1999yilinda 1949 adet Uizim numunelerinde kalint1 incelemesi
yapilmistir. 1996 yilinda %7,9; 1998 yilinda % 6,5; 1999 yilinda ise % 2,5
oranlarinda numunelerde kalint1 tespitedilmistir. 259 sarap numunesinde ise kalinti
bulunamamustir. Ayrica 1998 ve 1999yillarinda yapilan farkl: enstitiilerdeki yapilan

calisgmalarda toplam 846 Uzim numunesive 190 sarap numunesi analize alinmis,
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Uztm numunesinde, 1998 yilinda % 6,1 ve 1999yi1linda % 2,1 oraninda kalint: tespit
edilmis ve sarap numunelerinde kalint1 tespitedilememistir (Cabras ve Conte, 2001).

Dogheim ve ark. (2001), tarafindan 6 ilden ve 8 yerel marketten en gok
tuketilensebze ve meyvelerden toplanan 1579 6rnek organik fosforlu, organik
nitrojen bilesiklerve bazi sentetik peritroidler iceren 53 farkli pestisit kalintilari
yonunden incelenmistir. Analiz edilen 1579 0Ornegin 510 adedinde sadece
dithiocarbamate kalint1 analiziyapilmistir. Analize alinan tim 6rnegin % 76,1 inde
tespit edilebilir kalinti olmadigi,kalinti tespit edilen 6rneklerin % 2,59'unda ise
MRL’i astig1 bildirilmistir. Her birtrinden incelemeye alinan numunelerde, % 0’ dan
% 96'ya degisen oranlarda bulasiklidrnek bulundugu ve her bir Griniin 6rnegindeki
en yuksek ihlal yuzdesi % 12,5 olaraktespit edilmistir. Meyve ve sebzelerde ihlal
edici pestisit olarak chlorpyriphos, carbaryl,dimethoate, bromopropylate, profenofos
kalintilarimin bulundugu ve dithiocarbamatekalintisi icin incelen 510 ornegin %
9,4'Unde (bir Gzim ve bir seftali ile temsil edilen)dithiocarbamate kalintisi tespit
edilmis, bu oran kalint1 tespit edilen drneklerin timunin% 0,39 kismin: teskil ettigi
belirtilmistir.

2000 yilinda AB komisyonunun onerileri dogrultusunda pestisit kalinti
izlemeprogram cergevesinde Uye Ulkeler piring-869, salatalik-1202, lahana-914 ve
bezelye-711 numune olmak Uzere toplam 3696 numunede calismalaryapmislar,
sonu¢ olarak, toplam 6rnegin % 61'ini kalint1 tespit edilemeyen o6rnekmiktari, %
34'Uni MRL degerinde veya altinda kalint1 tespit edilen 6rnek miktar: ve %4,5ini
ulusal ve uluslar arasi MRL degerinin Uzerinde kalinti tespit edilen dOrnek
miktariolugturmustur (Anon., 2002).

2001 yilinda AB komisyonunun onerileri dogrultusunda pestisit kalinti
izlemeprogrami gergevesinde Uye Ulkeler elma-2641, domates-2016, marul-1838,
cilek-1652 ve Uziim-1721 numune olmak Uzere toplam 9868numunede calismalar
yapmislar, sonug olarak, toplam 6rnegin % 59 unu kalint1 tespitedilemeyen 6rnek
miktar1, % 37'sini MRL degerinde veya altinda kalint: tespit edilen 6rnek miktar: ve
% 4,3 Uni ulusal ve uluslararast MRL degerinin Uzerinde kalint1 tespitedilen 6rnek
miktar1 olusturmustur (Anon., 2003).

19



2.ONCEKI CALISMALAR Zeynep ASLANSOY

2002 yilinda AB komisyonunun onerileri dogrultusunda pestisit kalinti
izlemeprogrami gergevesinde uye ulkeler armut-1330, muz-883, taze fasulye-896,
patates-1502, havug-1457, portakal/mandalina-2144, seftali-1190 ve 1spanak-644
numune olmak Uzere toplam 10046numunede calismalar yapmislar, sonu¢ olarak,
toplam 6rnegin % 56’ sin1 kalint1 tespitedilemeyen 6rnek miktari, % 38'ini MRL
degerinde veya altinda kalinti tespit edilendrnek miktart ve % 5,5'ini ulusal ve
uluslar arast MRL degerinin Uzerinde kalint1 tespitedilen 6érnek miktar: olusturmustur
(Anon., 2004).

2003 yilinda AB komisyonunun oOnerileri dogrultusunda pestisit kalinti
izlemeprogrami gergcevesinde Uye ulkeler karnabahar 631 numune, biber 1754
numune, bugday1021 numune, patlican 706 numune, piring 635 numune, Uizim 2163
numune, salatalik1150 numune ve bezelye 519 numune olmak (zere toplam 8579
numunede ¢alismalaryapmislar, sonug olarak, toplam drnegin % 65’ini kalint1 tespit
edilemeyen Ornekmiktar;, % 32'sini  MRL degerinde veya altinda kalinti tespit
edilen 6rnek miktar1 ve %3'Unl ulusal ve uluslar arast MRL degerinin Gzerinde
kalint1 tespit edilen 6rnek miktariolusturmustur (Anon., 2005).

Tath (2006), tarafindan yapilan ¢alismada toplam 128 adet yas meyve, sebze
vekurutulmus gida Ornekleri incelenmistir. 42 adet numunede en az bir adet
pestisitkalintisina rastlanmistir. Kalinti rastlanan numuneler toplam numunenin %
31,81 initemsil etmektedir. 3 adet numunede ise TGK ve AB MRLs toleranslarinin
Uzerindekalint1 tespit edilmistir. Bu numuneler ise toplam numunenin % 2,34’ Gni
temsiletmektedir. Bu yapilan calisma ile daha once Ulkemizde ve yurtdisinda
yapillancalismalar ile karsilastiracak olursak, tarimsal Ortnlerdeki pestisit kalinti
diizeylerionemsenecek kadar bulunmamustir.

Taga ve Daglioglu (2007), toplam 110 narenciye drneginde (45 mandalina,
35limon ve 30 portakal) organik klorlu, organik fosforlu, organik klorlu ve fosforlu
ile25sentetik pyretroit grubu pestisitierden 120 pestisit kalintisina bakmiglardir.
Sonucolarak, 96 adet numunede en az bir adet pestisit kalintisina rastlanmustir.
Analiz yapilannarenciye Urunlerinin % 12.73 tinde kalint1 gordlmemis, % 82,73 Uinde
TGK ve ABMRLSin atinda kalinti1 ve % 4,54'tnde ise TGK ve AB MRLS'in
Uzerinde kalint1 tespitedilmistir.
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Hogenboom ve ark. (2000), Hollanda’da vyetisen c¢esitli havug ve
patatesorneklerinde  bulunabilecek  pestisitleri LC-MS/MS  araciligiyla
incelemislerdir. 9 farklipestisit kalintisi (dimethoate, metoxuron, carbofuran, atraton,
atrazine, diuron, linuron,metalachlor, dizinon) belirlemisler ve kalintilarin
miktarlarinin 0.2-2 mg kg-1 arasindadegistigini belirtmislerdir.

Taylor ve ark.(2002), Ingiltere’'deki marketlerden almis olduklar: uzum,
kivi,cilek, 1spanak, limon, seftali ve nektarin ornekleri Gzerinde LC-MS/MS
araciligiylayapmis olduklar: incelemeler sonucunda 38 cesit pestisit kalintisi
belirlemisleridir.Orneklerdeki pedtisitlerin konsantrasyonlarimin 0.01-0.8 mg kg-1
arasinda degistiginibelirtmislerdir.

Blasco ve ak. (2004), Iispanyada vyetisen portakal orneklerinde
yaygincabulunan carbendazim, thiabendazole, imizalil, hexythiazox, methiacarb ve
imidaclopridgibi pestisitleri APCI-MS, APCI-MS2 ve APCI-MS3 araciligiyla
belirlemeye calismislardir. MS3 araciligiyla elde edilen sonuglarin digerlerinden gok
daha hassas vetekrarlanabilir oldugunu, bununla birlikte her ti¢c yontemin de portakal
orneklerindebulunan pestisitleri  belirlemekte basariyla kullamlabilecegini ileri
surmisglerdir.

Granby ve ark.( 2004), Danimarka'daki marketlerden alinan elma,
avokado,havug, marul, portakal, patates ve bugday Orneklerinde LC-MS/MS
araciligiyla 19 adetpestisit saptamislardir. Orneklerde bulunan pestisit miktarlarinin
0.02-0.2 mg kg-larasinda degistigini belirtmiglerdir. LC-MS/MS metodunun
thiabendazole,carbendazim, carbamates gibi pestisitleri belirlemede son derece
uygun bir metotoldugunu ileri stirmislerdir.

Jansson ve ark. ( 2004), isvec marketlerinden aldiklar1 ¢ok gesitli meyve
vesebze Orneklerinde (greyfurt, mandalina, portakal, limon, elma, armut, kayisi,
nektarin,seftali, uzum, muz, Kkivi, ananas, havug, patates, sogan, salatalik, kavun,
biber, domates,lahana, karnabahar, marul, ispanak, pirasa, kereviz) LC-MSMS
araciliglyla 57 cesitpestisit kalintisi saptamuslardir. Orneklerde bulunan kalinti
miktarlarinin 0.01-0.5 mgkg-1 arasinda degistigini, bununla birlikte 6rneklerin %

70’'inden fazlasinda 0.01 mgkg-lcivarinda oldugunu belirtmislerdir. Ayrica gok
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cesitli ekstraksiyon yontemlerinidenediklerini ve en saglikli sonuclart etil asetat
ekstraksiyonu ile elde ettiklerini ortayakoymuslardir.

Ortelli ve ark. (2004), Isvicre marketlerinden aldiklar: 2500’ den fazla meyve
vesebze Orneklerinde bulunabilecek 74 ¢esit  pestisitin varligim  LC-MS
araciligiylaincelemisleridir. Carbamate, canozole, benzimidazole ve pyrimidine tir
pestisitlerindaha fazla miktarlarda bulunduklarini  belirlemislerdir. inceledikleri
orneklerin %45.5 inde kalint1 bulamadiklarini, % 47.9'unda bulduklarim ve %
6.6’ sinda sinirdegerlerin Gzerinde bulduklarim belirtmislerdir.

Sannino ve ark. (2004), elma puresi, konsantre limon suyu, kayisi nektari
vedomates puresi orneklerinde 24 farkli yeni pestisit bulunup bulunmadigini LC-
ESI-MSM Saraciligiyla arastirmuslardir. italya daki marketlerden aldiklar: 100 ticari
ornekuizerinde yaptiklar1 incelemeler sonucunda, 6rneklerin blydk ¢ogunlugunda 10
[gkg-1'den daha fazla pestisit kalintisina rastlamadiklarim, sadece iki kayisi
nektaribrneginde bu degerin Uzerinde pestisit kalintisi belirlediklerini (3.3 [g kg-
1tebuconazole, 2 [g kg-1 tetraconazole) ileri stirmUslerdir.

Oztekin (2005), seftali ve seftali sularinda bulunabilecek bazi organik
fosforluve bromlu pestisit kalintilarini incelemistir. Zirai micadele teknik talimatinda
Onerilendoz ve bu dozun 2 kati1 doz ile ilaglanan seftali agaclarindan alinan
seftalilerde  diazinon,methidathion ve bromopropylate kalinti  miktarlarin
belirlemistir. Tlagl seftalilerdenmeyve suyu yapilarak meyve suyu isleme teknolojisi
basamaklarindaki kalintimiktarlarimn hangi seviyede azaldigim belirlemistir. Asirt
dozda ilaglama yapilanseftalilerde normalin 3 kati1 pestisit kalintisi bulmustur.

Tath (2006), Ege Bolgesine ait 128 adet yas meyve, sebze ve kurutulmus
gidadrneklerinde bulunabilecek pestisitleri incelemistir. Organik klorlu ve sentetik
peritroitlipestisitleri GC/ECD sistemi ile organik fosforlu pestisitleri GC/NPD
sistemi ile vebenzimidazole grubu fungisitleri HPLC/DAD sistemi ile belirlemistir.
42 adetnumunede en az 1 adet pestisit kalintisina rastladigini belirtmistir. Bunlardan
3tanesinde Turk Gida Kodeksi ve Avrupa Birligi maksimum kalintt limiti
degerlerinintizerinde kalint1 oldugunu saptamustur.

Taga (2007), Ege ve Akdeniz Bodlgelerinde yetistirilen 210 adet
narenciye(mandalina, portakal, limon) ©6rneginde bulunabilecek pestisitleri
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arastirmistir. 105numunede en az 1 adet pestisit kalintisina rastlamistir. 5 adet
numunede ise, Turk GidaKodeksi ve Avrupa Birligi maksimum kalinti limiti
degerlerinin Uzerinde kalint1 tespitetmistir.

Cinha ve ark. (2007), Portekiz’de yetisen zeytin ve Uretilen zeytin
yagindabulunabilecek 16 cesit pestisitin varligint DSI-GC-MS ve LC-MSMS
aracigiylabelirlemislerdir. QUEChERS metodunun zeytinyaginda uygulanip
uygulanamayacaginiarastirmiglar  ve basartyla uygulanabildigini  saptamiglardir.
Ayrica GC-MS analizlerindeDSI aygitinin kullanilmasiyla tayin simirimin disttguni
ve kolonun dmriniin uzachginiileri sirmuslerdir.

Paya ve ark. (2007), Ispanya daki gesitli marketlerden almis olduklar: limon,
kuru Uzom, bugday unu ve salatalik Orneklerinde bulunabilecek 38 c¢esit pestisite
GCMSIMS araciligr ile portakal, kirmizi sarap, kirmizi Uzim Orneklerinde
bulunabilecek42 cesit pestisite ise LC-MS/MS araciligi ile bakmiglardir. Her iki
yontemin de yiksekhassasiyete sahip oldugunu ve oldukca disik konsantrasyonlari
bilebelirleyebildiklerini belirtmiglerdir.

Ornek (2008), Izmir, Denizli ve Manisada bulunan konvansiyonel,
bitlinlesmis veorganik bag alanlarindan toplamis oldugu 99 adet yas tUzim ve 74
adet kuru Uzimorneklerinde bulunabilecek 27 cesit pestisitin varligim GC-MS
araciligiyla incelemistir.17 adet yas Uzim ve 7 adet kuru Gzim orneginde MRL’ nin
Uzerinde kalint1 tespitetmistir. Organik ve bittinlesmis bag alanlarindan almis oldugu
orneklerde pestisitkalintisina rastlamacdigim belirtmistir.

Pan ve ark. (2008), Cin'de lifli sebzelerde yayginca kullamlan 6 cesit
pestisitinvarligint (monocrotophos, dimethoate, imidacloprid, carbendazim, carbaryl,
simazine)marul, lahana ve 1spanak érneklerinde incelemislerdir. Pestisit miktarlarim
ucuz, basit ve efektif bir metot olan LC-MS-MS araciligiyla belirlemiglerdir.
Marulda carbendazim,ispanakta carbaryl ve lahanada monocrotophos kalintilarinin
0.035-0.14 mg kg-1arasinda bulundugunu ileri sirmislerdir.

Scordino ve ark. (2008), itaya'daki marketlerden aldiklari 77 adet
narenciyedrneginde kullamimi yasaklanmis bir pestisit olan guazatine' nin bulunup
bulunmadiginiincelemislerdir. Guazatine’'nin ana bilesenlerini (GN, GG, GNG,
GGN, GGG, GGGN,GGGG) Agquasil C18 kolonlu HPLC ile ayrmislar ve
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ESI/IMS/MS araciligiylamiktarlarini belirlemiglerdir. 77 6rnegin 49 tanesinde 0.02-
0.150 mg kg-1 arasindaguazatine saptamislardir. Bu ¢aligmanin sonucunda 280 tonun
Uizerinde narenciyeninitalyan marketlerinden geri cekildigini belirtmislerdir.

Balayiannis ve ark. (2009), organik tarimda kullanilan  slftr
formulasyonunasahip carbendazim miktarin saptamak icin basit, hizli ve son derece
guvenilir bir LCMS/MS metodu gelistirmislerdir. Bu metot ile analizlerin 5 dakikada
tamamlandigini,tampon, asidik ve bazik ¢ozelti kullamminin gerekmedigini, 0.01-2
[g ml-1 arasindakikonsantrasyonlar: da kesin olarak oOlgebildiklerini belirtmiglerdir.
Seralarda organikolarak yetistirilen salataliklarda silfir ile yapilan islemler
sonucunda carbendazimkal intisinin olustugunu ileri stirmislerdir

Zeren ve FErem (1999), Cukurova Bolgesinde polikdltar tarimin
yapildigiAdana Ili'nde iklim ve diger cevreyle ilgili 6zelliklerin hastalik,zararl ve
yabanci otlarin gelisimine uygun olmasinedeniyle kimyasal miicadele adi verilen ve
yogun pestisit uygulamasimn yapildig: zirai miicadele yapildigini belirtmislerdir. Bu
miicadele yontemiyle ciftci Urintni koruyup dahafazla verim alirken, ¢ogu zaman
bilingsiz ilaglama nedeniylegevre kirlenmesine neden olunmakta ve bu
ilaglarinzamanla toprakta birikmesi veya ilag kalintist bulunan Grinlerin yenmesi
halinde insan ve diger canlilar zehirlenme riski ile karsilasmaktadir. Adanailinde en
fazlayetistirilen ve en cok gelir elde edilen Grlnleri turuncgil, pamuk ve sebze
olusturmustur. Bu 0Urtnlerdekullanilan pestisitleri tespit etmek amaciyla pestisit
kullammdegerleri Adana Bitki Koruma Subesi'nden elde edilmis, ilaclar bitki
guruplarina, etkili madde gurubunakullanildigi hastalik veya zararliya gore
cizelgelerhalinde toplanmustur.

Adana ili'ndeturuncgil zararhlarina karsi kullamilanilaglar ve miktarlar:
Cizelge 2.1'de verilmistir. Cizelge2.1 'de goruldugi gibi turuncggil zararlilarina karsi
Adana Ili'ndeen fazla 569250 kg ile beyaz yag kullamlmistir.Bunu spesifik
akarisitlerdenDicofol ( 26450 ka) izlemistir.Genis spektrumlu
insektisillerdenMethidathion ise22000 kg ile Uclincl sirada yer almistir. Cizelgeden
degordldigt gibi  turunggil zararhlarina karsi agirlikli olarakyag ve akarisit
kullanilmaktadir. Turunggil zararhlarinakars: daha ¢ok biyolojik miicadeleye agirlik
verilmektedir.AkarisitlerdenDicofol, kalici etkili bir bilesiktir.Bu bilesik ABD'de

24



2.ONCEKI CALISMALAR Zeynep ASLANSOY

kisitlh  olarak  kullanilmakla  birlikte  bizde hala ruhsathdir. Adana
Ili'ndeturuncgilzararlilarina karst kullamlan akarisitlerin  ve insektisitlerinetkili
madde gurubuna gore miktarlar: sirasiyla Cizelge2.2' de verilmistir. Cizelge 2.2'de
goruldigti gibi, Adanalli'ndeakarisitlerin disinda kullamlan insektisitlerarasinda
organikfosforlu bilesikler basta gelmektedir.Buna karsilik, icel ili'nde daha cok
akarisit kullamlmaktaolup, insektisit kullanimi yok denecek kadar azdir.

Cizelge 2.1. Adana ili'nde turuncgil zararhlarinakars: kullanmlan ilaglar ve miktarlar

Kullanim Miktarlar: (kg-It)

Etkili Madde Ismi 1994 1995 1996 1997
Beyaz yag 652579 789150 846900 569250
Methidathion 25600 20000 32500 22000
Chlorpyriphos-ethyl 23106 20000 29900 13375
B.thurigiensis 2023 665 420 980
Malathion 968 480 1600
Trichlorfon 120 400 - -
Tau-Fluvalinate 720 - 990 845
Primicarb 152 513 126 288
Benfuracarb 1500 16 - 150
Furathiocarb 1950 - 1824 1575
Diazinon 100 2313 - -
Carbosiilfan 4200 - 5175 5850
Bromopropylate 17330 6075 27715 18350
Dicofol 23200 40090 20650 26450
Fenbutation oksit 4600 7879 12128 5790
Uuinomethionate 250 3438 - -
Tetradifon 4700 3280 7125 13125
Fenazaquin 160 625 450 1231
Pyridaben 2400 - - -
Hexaflumuron - 130 410 1280
Abamectin - 775 225 677
Thiocyclamhydrojenoksalat - 464 425 110
Chlorfluazuron - 100 175 1500
Acetamiprid - - 17
Diflubenzuron - 320
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Cizelge 2.2.Adana lli'ndeturuncgil zararlilarina kars: kullanilan akarisitlerin ve
insektisitlerin etkili madde grubuna gore miktarlar: (kg-It)

Kullanim Miktarlar1 (kg-It)

Etkili Madde ismi 1994 1995 1996 1997

K.Hidrokarbonlular - - - _

O.Fosforlular 49894 40400 62880 36975
Karbamatilar 7802 8404 7125 7863
S.Piretroidler 720 513 990 845
Akarisitler 52640 56087 68293 66903
TOPLAM 111056 105404 139288 112586

Taga ve Bilgin (2008), Ege ve Akdeniz Bdlgelerinde yetistirilen mandalina,
portakal velimondan olusan toplam 210 narenciye numunesinin pestisit kalinti
duzeyleriarastirmustir. Kalintist arastirilan 107 adet pestisit, organik klorlu, organik
fosforluile organik Kklorlu ve fosforlu pestisitlerden olusmustur. Arastirma sonunda
105numunede (%50) en az bir adet pestisit kalintisina rastlanmistir. 5 adet
numunede(%2,4) Turk Gida Kodeksi (TGK) ve Avrupa Birligi (AB) Maksimum
KalintiLimitleri (MRLs)’ nin Gzerinde kalint1 tespit etmistir.Arastirma materyalini,
[zmir (Seferihisar, Karaburun, Menderes), Mugla (Ortaca,KOycegiz, Fethiye),
Antalya (Kumluca, Finike, Demre, Kemer) ve Mersin(Erdemli, Silifke) illerine ait
ilcelerden toplanan toplam 210 narenciye numunesi(70 mandalina, 70 portakal ve 70
limon) olusturmustur. Numuneler 3'er tekerrtrlGolmak Uzere Ureticilerden, semt
pazarlarindan ve marketlerden rastgele 2'ser kgolarak alinmustir. Uriinlerin pestisit
icerikleri  “LukeEkstraksiyon” metoduylaGC/MS (gaz  kromotografisi/kitle
spektrofotometresi) aletinde yapilmistir. Toplam 210 narenciye orneginin 105
tanesinde en az bir adet pestisit kalintisibulunmustur. Kalinti bulunan numuneler
toplam numunenin % 50'sini temsil etmektedir. 36 mandalina, 21 portakal ve 20
[imon numunesinde organik klorlupestisitlerden imazalil, 8 mandalina, 11 portakal
ve 11 limon numunesinde organikklorlu ve fosforlu pestisitlerden chlorpyriphos, 6
mandalina ve 4 portakalnumunesinde organik klorlu pestisitlerden bromopropylate, 2
mandalina,5portakalve 26 limon numunesinde organik fosforlupestisitlerden
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quinalphos saptanirken, 2portakal numunesinde de organik fosforlu pestisitlerden
malathion saptanmistir.Limonlarda saptanan organik fosforlu pestisitlerden
quinalphos, 5 drnekte TGK veAB MRLS'nin izin verdigi simir degerlerinin Gzerinde
Gikmugtir.

Ozon, oksjen yogunlugunun 15 kati yogunluga ve oksijen
¢OzUNUrlGginin  12.5 kat1 ¢ozindrlige sahiptir. Standart kosullar altinda gaz
formunda bulunan ozonun fiziksel-kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.3’ de verilmistir.

Cizelge 2.3. Ozonun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

(sdriinen renk ;mavi e 570 - 610 nm
LV-absorpsivonu 251.7 nm
{Nugum enerjisi AH 144.42 klimal
Kaynama noktasi K. -111.9°C
Danrna noktas) K -192.5°C
Kritik sicakhk T -12.1°C
Kritik basing P 53.54 bar
Krititk hacim L 111 em*mal
Yofunluk B 2133 gl
Haf wzakhif A 1278 nm
Valars agisi i 116°45°

Ozonun ¢ozunurlg, biyik olcide sicakliga ve ozonun kismi basincina
baglidir; bu nedenle ozonun ¢dzinurliginin arttirilmasinda asagidaki yontemlerden
faydalamlmaktadir (Horvarth ve dig., 1985).
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a. Sicakligi distrmek

b. Havadaki (oksijendeki) ozon konsantrasyonunu arttirmak

c. Hava (oksijen) basincim arttirmak

d. Etkin hava (oksijen) karisimini / dagitimini saglamak ve temas stiresini

arttirmak

Ozon mavi renkli, 1.66 yogunlugunda solunumu tehlikeli, kuvvetli, keskin
kokulu ¢ oksijen atomundan olusmus bir gazdir. Sogukta iyodu, hemen hemen tim
metalleri, 6zellikle civa ve gimisu yukseltger; klor, brom ve iyodu hidrojen ya da
metallerle olusturdugu bilesiklerden agiga cikarir. Kikart, fosfor ve arsenik
asitlerini maksimum diizeyde yukseltger; amonyagi, amonyum nitrit ile amonyum
nitrata donusturtr. Ayrica organik maddeleri yikseltgeyerek parcalar. Alkali pH
degerlerinde (pH>11) ozonlama prosesinin boyali atiksularin aritiminda dnemli
etkileri oldugu gorulmustdr (Shu ve ark, 1994).

Dairesel zincir prosesi uyarinca 0zonun bozunmasi sonucunda meydana gelen
baglica turlerSekil2.4'te sunulmustur. Soz konusu proses, hidroksil iyonu gibi bir
bazin ilavesi veya sekilde de gosterildigi Uzere hidrojen peroksidin verilmes veya
ozonun fotolizi araciligiyla baslamaktadir. Zincir bozunmasi mekanizmasinin en
belirgin 6zelligi, hidroksil radikalinin olusumudur. Hidroksil radikali, neredeyse
tim organik maddelerle tepkimeye girebilen c¢ok reaktif bir tirdir. Oksidasyon
potansiyeli ozondan buyik olan tek element, flordur. Bununla birlikte oksidasyon
potansiyeli, oksidasyonunrelatif hizim1 ve oksidasyon reaksiyonunun ne kadarim

tamamladigint simgelememektedir (Tunay ve ark., 1996).

28



2.ONCEKI CALISMALAR Zeynep ASLANSOY

[0
HD .
4J|
_.,/ ’ \\
" O =
‘j”‘_'\.\ Q\. L
» \.II ™ 4
0 | HO
df A
[ | -
Iu' O fr !
1 Y
| 4 /
HO= I HiCla
\ k)
;I\ [ //
o T

Sekil 2.4. Sudaki ozonun hidroksil iyonu tarafindan baglatilan bozunmasi icin
dairesel zincir mekanizmasi

Ozon suda kolaylikla ¢ozunebilir, kirlilige sebep olan mikroorganizmalari
yoketme niteligi cok yiksektir. Oksidasyon guctnun, yuksekliginden dolayi,
dezenfeksiyon amaciyla yaygin sekilde kullanimaktadir.

Cizelge 2.4.0zonun diger dezanfektanlarla oksitleme giictinuin karsilastirilmasi

Dezenfektan Oksitleme Gucl Dezenfektan Oksitleme Gucl
(Volt) (Volt)

Ozon 2,07 Oksijen 1,23

Hidrojen Peroksit 1,77 Brom 1,09
Permanganat 1,67 Hipoklorid 0,94

Klor Dioksit 1,57 Klortr 0,76

Hipoklorik asit 1,49 Iyot 0,54

Klor Gazi 1,36

Y aklasik yiz yildir hem su, hem de hava temizleme amaciyla kullanilirken,
son vyillarda kullammi gida sanayinde de yayginlasmaktadir. Y Uksek oksidasyon
kuvveti, ozonun bakterilerin tahribatinda tam etkin bir rol oynamasina sebep olur.
Bakterilerin, alglerin, virtslerin ve normal klorlama metotlarimin  goguyla yok
edilmeyen CeptosporidiumOcysts adi verilen tek hicrelilerin yok edilmesinde
etkindir.
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Doga bir dezenfektan olusu, hizla yayginlasmasina ve glvenle
kullanlmasina neden olmustur. Ayrica ozon, havada bulunan oksijenin parcalanmasi
yoluyla elde edildigi icin kararsiz yapisi nedeniyle dezenfeksiyon gorevini
tamamladiktan sonra daima hammaddesi olan oksjene donusir. Ozon gazimin
dezenfeksiyon sonrasinda artik ve kalinti birakmayan tek dezenfektan olusu,
Ozellikle gida sanayinde kullanimini, diger dezenfektanlara gore avantglh
kilmaktadr.

Ozonlama islemi sirasinda kullamlacak malzeme secimi de Gnemlidir.
Malzemelerin ozonlama esnasinda yikima ugramamasi gerekmektedir. Cizelge
2.5 de ozona dayanikli malzemeler gorilmektedir (Anon.,2012).

Cizelge 2.5. Ozona dayanikli malzemeler

Ozon Gaz Sulu Cozeltilerde Coziinmus Ozon
1.Cam 1. Paslanmaz c¢elik (300 serisi) 5. Plexiglass
2.Teflon 2. PVC 6. Cam
3.Padanmaz celik 3. Beton

(300 serisi) 4. FRP (Fiber ReinforcedPolymers)

Ozonlama tesisinde jeneratdr sadece ozon uUreten kisimdir. Ancak ozon
uygulanmasinda ilave ekipmanlarinda olmasi gerekir; bunlar, ozon jeneratorini
sogutmak icin kapal1 devre soguk su sistemi, kuru hava veya PSA (Polimer Seconder
Amin) oksijeni Uretimi icin gerekli ekipmanlar, ozonun suda ¢dzundurdlmesi icin
uygun ozon dozg sistemi, ozon temas tanki, artik ozon giderici, ozon kagak
detektorl, ozon konsantrasyonu 6l¢ciim cihazi ve kontrol kabinidir (ATVHandbuch,
1997).

Ozonlama Isleminin Y arar ve Sakincalar
Ozonlama Isleminin Y ararlar:
« Icindeki kirletici konsantrasyonlari az olan ve okside olabilen maddeleri
iceren atiksular igin ozonlama uygundur. Boyle seyreltik sularin solvent
ekstraksiyonu veya ¢okelme gibi giderim prosesleriyle aritilmas: guctr.

30



2.ONCEKI CALISMALAR Zeynep ASLANSOY

» Ozonlama sisteminin ilk yatirim maliyeti yiksek olmasinaragmen isletme
masraflart yiksek degildir. Y alnizca ozon tretimi igin gerekli enerji
maliyetini icerir.

» Ozon Uretimi icin gerekli enerji fazladir, fakat bu diger aritim
yontemlerinden fazla degildir.

» Ozon, su aritiminda kullamlan diger kimyasal maddelere gore yiksek
reaktiviteye ve oksitleme gticiine sahiptir.

» Ozonun tekstil atik sularinin aritiminda da etkili oldugu goralmuistar.

» Ozonun dezenfektan 6zelligi diger dezenfektanlara gore ¢ok dahaiyidir.

» Ozonlama ile ¢cogu organik ve inorganik kirleticiler suda zararsiz bilesiklere
ve maddelere ayristirilir. Bu zararsiz madde ve bilesikler, daha sonra
¢coktirme, filtrasyon ve biyolojik prosesler gibi konvansiyonel metotlarla
kolayca ayristirilabilir.

* Klorlama sonucu ortaya ¢ikan ¢esitli klorlu hidrokarbonlar, klor aminler ve
klorofenoller gibi zehirli maddeler ve rahatsiz edici reaksiyon drinleri
olusmaz.

* Ozonla oksidasyon sonucunda gamur Uretilmez.

Ozonlama Isleminin Sakincalar:

« Icme suyu dezenfeksiyonunda ozon kullanilmas: 0zonun su iginde hizl: bir
sekilde bozunmasindan dolay1 olumsuz etki yaratabilmektedir. Kanal
sisteminde olusabilecek sizmalar bir tehlike yaratabilir. Bunun igin
ozonlamadan sonra son klorlama islemi gerekmektedir.

» Ozonlama prosesinin tek basina kullaniimas: ekonomik olmamaktadir.
Ancak kompleks atiksu aritma tesislerinde bir aritma tinitesi olarak
kullanilabilir.

» Ozonlama prosesinin verimi su kalitesine baglidir. Y Uksek
konsantrasyonlarda organik maddelerin oldugu bir ortamda verim énemli
Olclde azalip, ozon tuketimi artabilir. Clinkl 0zonun okside etme etkileri
secici degildir ve ozonun byuk bir kismi hedef dis1 bilesiklere gider.

31



2.ONCEKI CALISMALAR Zeynep ASLANSOY

* Alkali bir ortam ozonlama prosesinin verimini arttirir.

» Ozon kararsiz bir gaz oldugundan, tasinamaz ve depolanamaz. Bu nedenle
yerinde Uretilmesi gerekir.

» Ozonlama prosesinin ilk yatirrm maliyeti yuksektir (Kiang ve Metry,
1982., EPA, 1999h).

Ozon gazi; dogada, gunesten gelen mor 6tes 1sinlarin atmosferdeki oksijeni
parcalayarak ozon molekillerine ¢evirmesi sonucu olusur. Teknolojik olarak ise,
elektron bosalimi yardimiyla soludugumuz havadan ya da saf oksijenden elde edilir.

Yas meyve ve sebzeler icin ozon, mevcut en gucli oksidandir. Meyve
ve sebzelerin ozonlu su ile yikanmasi baslangigtaki toplam mikrobiyal yuku
%99 oraminda azaltmaktadir. Mikrobiyal yiki azaltmasiyla birlikte ozon bu
dranlerin raf dmarlerini de uzatmaktadir. Elma, armut vb. meyvelere 2-11 ppm
ozon uygulandiginda bu Grtnler 5 ay depolanabilmektedir (Ekici ve ark., 2006).

Kim ve ark. (1999), dogranmis marullart 1,3 mM konsantrasyonundaki
ozonlu suyla yikandiklarinda toplam aerobik mezofil bakteri sayisinda 2
logkob/g azalma oldugunu gérmuslerdir.

Ekici ve ark., (2006), ayn uygulamaile lahanalarin toplam bakteri sayisinda
%90’ 1n Uzerinde azalma saglandigint bildirmiglerdir.

Kuscu ve Pazir (2004), sogan ve patatederin 5 giin boyunca 8'er saat 0,2
ppm ozon konsantrasyonunda depolandig: calismadaoksijen tiketimi, katalaz ve
peroksidaz aktiviteleri ile ylzeydeki mikroorganizma sayisinda azalma oldugunu
gbrmuslerdir.

Achen veYousef (2001) tarafindanE.coli O157:H7 ile asilanan elmalarin,
ozonlu suyla yikandiginda uygulama sicakligindaki artisa bagli olarak E. coli
O157:H7 bakterisinin 6lim hizinin arttigi belirtilmektedir.

Das ve ark., (2006), domateslerde yiksek dozda ozon kullamldiginda
rengin kirmizidan sariya déndugini belirtmiglerdir.

Barth ve ark., (1995), bogurtlenlerin 2 °C sicaklikta 0,3 ppm o0zon

verilerek depolandiginda kif gelisiminin durdugunu gézlemlemislerdir.
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Xu (1999), cilek, ahududu ve UzUm depolanan bir depoya ginde birkag
saat araliklarla 2-3 ppm dizeyinde ozon verilmesinin meyvelerin raf dmrini 2
katina gikardigim saptanmuslardir.

Wu ve ark., (2007), sebzelerde yuksek miktarda kalintisina rastlanan metil
parathion, cypermethrine, parathion ve diazinon pestisitlerinin 1.4 mg/l suda
¢OzUnmis ozonda %60-99 oramnda parcalandiklarini tespit etmislerdir. 30 dk siiren
uygulamada ozonla parcalanma islemi ilk 5. dakikada tumiyle tamamlanmustir.
Parcalanma birincil Grlnleri olarak paraoxon ve dioxon belirlenmistir. Farkli siire,
sicaklik ve konsantrasyonda ozonun pestisitlerin parcalanmasi Gzerine etkisi Cizelge

2.6'daverilmistir.

Cizelge 2.6. Ozonun pestisitleri pargalamasi Uzerine etkisi (Wu ve ark., 2007)

Uygulama Sires

Urin Yikama Sicakhg Pestisit Parcalanma
Sebze Sebeke Suyu 15dk - 24°C Diazinon % 24.9
Sebze Sebeke Suyu 30dk - 24°C Diazinon % 27.3
Ozonlu Su o . % 33.8
Sebze (1.4 ppom/2 ppm) 15dk - 24°C Diazinon 06d4.5
Ozonlu Su o . % 40.5
Sebze (1.4 ppom/2 ppm) 30dk - 24°C Diazinon % 53.4
Sebze Sebeke Suyu 15dk - 24°C Metil Parathion % 16.4
Sebze Sebeke Suyu 30dk - 24°C Metil Parathion % 30
Ozonlu Su o . . % 26.6
Sebze (1.4 ppom/2 ppm) 15dk - 24°C Metil Parathion % 28.6
Ozonlu Su o . . % 39.6
Sebze (1.4 ppom/2 ppm) 30dk - 24°C Metil Parathion % 47.9
Sebze Sebeke Suyu 15dk - 24°C Parathion % 19.2
Sebze Sebeke Suyu 30dk - 24°C Parathion % 30.5
Ozonlu Su o . % 28.1
Sebze (1.4 ppom/2 ppmm) 15dk - 24°C Parathion % 30.4
Ozonlu Su o . % 52.1
Sebze (1.4 ppom/2 ppm) 30dk - 24°C Parathion % 553
Sebze Sebeke Suyu 15dk - 24°C Cypermethrine % 25.5
Sebze Sebeke Suyu 30dk - 24°C Cypermethrine % 30.8
Ozonlu Su o . % 33.4
Sebze (1.4 ppom/2 ppm) 15dk - 24°C Cypermethrine % 535
Ozonlu Su o . % 54.3
Sebze (1.4 pom/2 ppmm) 30dk - 24°C Cypermethrine % 61.1
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Whangchai ve ark., (2009), olgunlasmamis musirlarin 200 ppm suda
¢OzUnmis ozonda ve ozon gazinda 10 dakika raeaksiyonu sonucu, misirda bulunan
chlorpyriphos miktarinda %68.35-31.87 oramnda azalma meydana geldigini
belirlemiglerdir.

Liu ve ark., (2003), 30 dk ozonlu su ile yikanan meyve ve sebzelerdeki 4 ppm
miktarinda bulunan malathionun %80’inin parcalandigint , 4 ppm miktarinda
bulunan captanin ise tamamimin parcalandigini tespit etmislerdir. Y apilan calismada
ortam pH’ sinin artmasiyla par¢alanma oranimin da arttigi tespit edilmistir.

Reynoldsve ark., (1989), pestisitleri 5 gruba ayrilarak ozonlu su ile
reaksiyon dereceleri ve reaksiyon Urdnlerini tanimlamislardir. Y apilan calismalara

gore;

- 1-4 ppm ozon uygulamasi ile %89-100 oraninda parcalanan aldrin,
parcalanma triind olarak dieldrini olusturmustur.

- DDT pedtisitin ozonla dustik seviyelerde reaksiyona girdigi belirlenmis fakat
parcalanma Urdnleri tanimlanamamustir.

- Dieldrinin 1-36 ppm ozon uygulamasi ile %15-90 oraninda parcalanabildigi
gozlemlenmistir. Bu pestisitin par¢alanma trinleri belirlenememistir.

- Endosiilfanin ve heptachlorepoxide pestisitlerinin ozon ile parcalanmasinin
yapilan ¢calismalarda ya ¢ok az oldugu yada hi¢ olmadig: gbzlemlenmistir.

- Fenitrothionun 1-5 ppm ozon konstanstrasyonlarinda %40-60 oraminda
parcalanabildigi tespit edilmistir.

- 245 ppm konsantrasyondaki fenthionun 149 ppm ozonda tamaminin
parcalandig: tespit edilmistir.

- Malathionun 5 ppm ozon konsatrasyonundaki uygulamalarinda %75’inin
parcalanabildigi belirlenmis olup, fosforik asit, siksinik asit ve malaoxongibi
parcalanma trdnlerini olusturdugu tespit edilmistir.

- Parathionun 5 ppm ozon konsantrasyonundaki uygulamalarda iyi derecede
reaksiyon gozlemlenmis olup, paraoxon ve silfat gibi par¢calanma drtnlerini

olusturdugu gozlemlenmistir.
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- Methylparathionun ozon ile reaksiyonlarinda %90-95 oraninda parcalanma
tespit edilmis olup, parcalanma Uriin olarak metilparaoxonlar: olusturmustur.

- Phosalone tizerinde yapilan denemeler pargalanma reaksiyonu ile ilgili yeterli
bilgi vermemis olup, pargalanma urtnlerinin fosforik asit ve tirevleri, 3-
chlorobenzene ve benzooxalone oldugu tespit edilmistir.

- 24D’'nin 30 dak. boyunca ozon uygulamasinda iyi derecede reaksiyon
verdigi parcalanma drlnleri olarakCO,, oksalik asit, glikolik asit, aldehit
bilesenleri ve chloride olusturdugu tespit edilmistir.

- MCPA’'nin 30 dak. boyunca ozon uygulamasinda iyi derecede reaksiyon
verdigi parcalanma Urtnleri olarakaromatik bilesenler ve kisa zincirli alifatik
asitlerin olustugu bildirilmistir

- MCPB'nin 32 dak. ozon uygulamasinda %99 unun parcalandigi ve
parcalanma Urini olarak CO,, oksalik asit, glikolik asit ve chloride
olusturdugu tespit edilmistir. Reaksiyonlarda disik konsantrasyondaki
ozonun etkisinin daha yiksek oldugu belirlenmistir.

- 245Tnin ozon ile reaksiyonlarinda %34 oraninda parcalandigi ve
parcalanma Urdinleri olarak CO,, oksalik asit, chloride iyonlari, glikolik asit
olusturdugu tespit edilmistir. Ayrica ortam pH simin artmast ile reaksiyon
derecesinin arttig:1 belirlenmistir.

- Carbaryl’in ozon ile resksiyonlarinda yaklasik tamaminin parcalandigi
belirlenmistir.

- 12 ppmPhenmediphamin 2.65 ppm konsantrasyondaki ozon ile 5 dk
reaksiyonu sonucunda pesti sitin %80’ inin pargalanabildigi tespit edilmistir.

- Propoxur’'un 15 dak. ozon uygulamasinda %99 unun pargalandig: tespit
edilmistir.

- Amitrole’in 25 ppm ozon konsantrasyonundaki uygulamasinda %100
oraninda parcalanabildigi, parcalanma Urini olarak carbamic asit ve 1-3-5
triatrazine olusturdugu tespit edilmistir.

- 20 ppmAtrazine' nin 113 ppm ozon ile reaksiyonu sonucu tamamimin 1-2
saatte parcalandigi tespit edilmistir. Ayrica uygulamamn sebeke suyu
kullanilarakyapilmasi durumundaherhangi bir reaksiyon
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gozlemlenmemistir.Saf suda yapilan reaksiyonlarda bu sonuglar tespit
edilmistir. Ozonun pestisit Uzerindeki etkisi oncelikle yapisindaki amino
grubunun azot atomunda daha sonra da C=N baglar: Gzerinde gerceklesmistir.

36



3.MATERYAL VE METOD Zeynep ASLANSOY

3. MATERYAL VEMETOD

3.1 Materyal

Calismada Cukurova Bolgesinde yaygin olarak yetistirilen Interdonato
cesidine (Sekil 3.1) ait limonlar kullamlmustir. Bu arastrma yurt disina satis
amaciyla limonlarin hazirlandig1 6zel bir paketleme evi ve buna bagli laboratuar
biriminde gerceklestirilmistir. Arastirmada kullamlan meyveler Ekim ayinda
isletmeye getirilen meyveler icinden yapilan analizlerle kalinti icermedigi tespit
edilen limonlardan secilmistir. Secilen meyveler sonraki donemlerde (Kasim,
Aralik) de kullamimak Gizere soguk depoda (8-10 °C, %80+ oransal nem) ve kasalar
icerisinde saklanmustir.

Calisma 3 tekerrirlt olarak yuritUlmistar. TekerrUrler Ekim, Kasim ve
Aralik aylar1 olmak Uzere 3 farkli ayda gergeklestirilmis ve her bir partide ylzey Kiri
su ile arindirilarak kurutulmus 150 adet limon kullamilmustir. Her partiye asagida

aciklanan islemler uygulanmustir.

Sekil 3.1. Interdonaio limon cesidi
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3.1.1 Pestisitler

Calismada kullanmak Uzere narenciye bahce ilag uygulamalarinda yaygin
olarak kullamlan 3 farkli pestisit secilmistir. Gergek uygulama ile esdeger olmasi
icin farkli ticari formilasyonlarda kullanilan bu pestisitlerden, Chlorothalonil,
Chlorpyrifos Etil, Tetradifon (Sekil 3.2) herhangi bir ileri saflastirma uygulanmadan
dogrudan kullanilmistr.

Sekil.3.2. Pestisitlerin ticari formulasyonlar:

Fungusid, insektisit ve akarisid simiflandirma grubuna dahil olan bu
pestisitlerin kimyasal 6zellikleri ve agik yapi formilleri Cizelge.3.1, Cizelge.3.2. ve
Cizelge.3.3'te verilmistir.
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Cizelge 3.1. Banko marka pestisitin 6zellikleri

Ticari Adi Banko 500 Pestisit Sinifi: Cloronitril
Firma NM Agro Etki Alani: Fungusid
Grubu Fungusitler Cas. Num. 1897-45-6
Kimyasal Grubu Koruyucu Fungusitler Molekil Agirhdi: 264.9 g/mol
Kimyasal Grubu 2 Nitro Bilesikler _
Etken madde CHLOROTHALONIL o
Formulasyon Sivi Formilasyonlar =l
Etkili madde miktari 500 g/l C'R,/J%ﬁ
Ruhsat tarihive no  30.04.2004 — 4667 /“\/[\
___,_,,-o""
| Cl
1l
[

Cizelge 3.2 Baron marka pestisitin 6zellikleri

Ticari Adi Baron Pestisit Sinifi: Organofosforlu
Firma Gennova Etki Alani: insektisit
Grubu insektisitler Cas. Num. 2921-88-2
Etken madde CHLORPYRIPHOS Molekul Agirhdi: 349.7 g/mol
ETHYL
Formulasyon Sivi Formilasyonlar
Etkili madde miktari 480 g/l
Ruhsat tarihive no  16.12.2004 — 4944 =
I M = OP{OCH,CH
I
I = l

Cizelge 3.3. Kor-Dion marka pestisitin 6zellikleri

Ticari Adi Kor-Dion V-18 EC Etki Alani: Akarasit
Firma Koruma Cas. Num. 116-29-0
Grubu Akarasitler Molekil Agirhdi: 350 g/mol
Etken madde TETRADIFON
Formulasyon Sivi Formulasyonlar
Etkili madde miktar 75.2 g/l
Ruhsat tarihi ve no 02.02.1979-1221 Cl
Cl @ 50, Cl

Cl
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3.2. Metod

3.2.1. Pestisit Cozeltisinin Haairlanmasy

Her bir pestisitin konsantrasyonu 150 mg/L (150 ppm) olacak sekilde 10 L
pestisit ¢ozeltisi sebeke suyu (18-20 °C) ile hazirlanmustir. Y Uizey kirinden su ile
yikanarak arindirilan limonlar bu c¢ozeltiye fileler icerisine konulup dogrudan
daldirlarak 5 dak. sire ile bekletilmistir. Bu sire sonunda fileler icerisindeki
limonlar stizdurtlerek yizeyin kurumasi oda sicakliginda saglanmis (3-4 saat) ve
sonrasinda ozonlama islemleri gerceklestirilmistir.

3.2.2. Ozonlama islemi

TUm ozonlama islemleri ozon jeneratorinde gerceklestirilmistir (Sekil 3.3).
Ozon jeneratoril Uzerinde ozon konsantrasyon Olcim cihazi, kompresor Unitesi,
oksijen konsantrat6rii, basing regulatorl, ozon reaktori ve bunun yaminda 42 litrelik
hacme sahip, igerisinde sicaklik ve ozon konsantrasyon olgim problar: iceren
reaktorlt bir sistemden olusmaktadir. Uygulamalarda su kaynagi olarak sebeke suyu
kullanl masgtar.

Sekil.3.3. Ozon jeneratori ve reaksiyo fankl
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Ozonlamada kullanilan islem basamaklar: Sekil 3.4’te gosterilmistir.

Ozonlama islemi icin ozon reaktori sebeke suyu ile doldurulmustur. Suyun
sicakligt 10 °C ye ayarlanmistir. Ozon jeneratori 6lgim cihazi 2, 4 ve 8 mg
ozon/L'ye ayarlanarak, pestisitle etkilestirilmis limonlar ozon reaktorine
daldirilmistir. Ozonlama islemi 10 °C ‘de 3, 6 ve 9 dak. uygulanmustir. Kontrol
olarak limonlar 10 °C sicaklikta sebeke suyu ile 3, 6 ve 9 dak. boyunca
bekletilmistir. Bu slreler sonunda limonlarda yilizeyin kurumast oda sicakliginda
saglanmustir.

Her bir parti icin limonlar, temin edildikleri sekilde, pestisite daldirma
isleminden sonra herhangi bir yikama islemi uygulanmadan ve ozonlama-sebeke
suyu ile yikama islemlerinden sonra analizlere tabi tutulmuslardr.

Calismalar baslandig1 gin icerisinde bitirilecek sekilde programlanmis olup
bu sayede beklemeden kaynakli olasi kayiplarin analiz sonuglarini etkilemesinin

onune gecilmeye caligil mistur.

41



3.MATERYAL VE METOD

Zeynep ASLANSOY

HAMMADDE (LIMON)

- _=

PESTISIT COZELTISINE DALDIRMA (5 dak. 150 ppm)

J L

LIMONLARIN ODA SICAKIGINDA KURUTULMASI

J L

ILACLI LIMONLARIN
OZONLANMASI

J L

LIMONLARIN 2 ppm OZON
KONSANTRASYONUNDA
3 dak. -6 dak. -9 dak.
OZONLU SU iCERISINDE
TUTULMASI

LIMONLARIN 4 ppm OZON
KONSANTRASYONUNDA
3 dak.- 6 dak.- 9 dak.
OZONLU SU iCERISINDE
TUTULMASI

N

LIMONLARIN 8 ppm OZON
KONSANTRASYONUNDA
3 dak.- 6 dak.- 9 dak.
OZONLU SU iCERISINDE
TUTULMASI

/

)

4 L

ILACLI LIMONLARIN SEBEKE

SUYUNDA TUTULMASI

J L

-

\

LIMONLARIN
3 dak.- 6 dak.- 9 dak.

SEBEKE SUYUNDA TUTULMASI

\

/

Sekil 3.4. Ozonlama isleminin limona uygulanmasi
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3.2.3. Uygulanan Analizler
Meyve agirligi, pH, titrasyon asitligi, briks analizleri sadece hammaddeye

uygulanmustir. Pestisit kalint1 analizleri ise hammaddeye ve her bir parametreden sonraki

asamalarda elde edilen Urunlere uygulanmustir.

3.2.3.1. Meyve Agirhg

Her bir partideki limonlardan rastgele secilen 10'ar adet limon hassas terazide

tartilarak her bir parti icin ortalama agirliklar belirlenmistir.

3.2.3.2. pH Analiz

Limon suyu oOrneklerinde pH tayini dogrudan ornek igerisine cam elektrotlu pH
metrenin cam elektrodunu daldirmak suretiyle yapilmistir (Cemeroglu, 1992).

3.2.3.3. Titrasyon Asitligi Analizi

Titrasyon asitligi, pH metre ile izlenerek yiritilen elektrometrik titrasyonla
saptanmistir. Bu amagla 10 mL limon suyu 6rnegi ayarli 0.1 N NaOH ¢ozeltisi ile pH
8.1'e ulasincaya kadar titre edilmistir. Limon suyu orneklerinin titrasyon asitligi, yizde
sitrik asit cinsinden hesaplanmistir (Shwartz ve ark., 2008).
3.2.3.4. Suda Cozunur Kuru Madde Analiz

Suda ¢Ozunlr kuru madde tayininde refraktometrik yontem uygulanmustir.

Orneklerin suda ¢ozinur kuru madde degerleri (Briks) masa tipi Abbe refraktometresi
kullanmlarak 20°C’ de 6l¢ulmustir (Uzuner, 2008).
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3.2.3.5. Kalint1 Analiz

Meyvelerin bir kismi bittun olarak (kabuklu) bir kismi ise bigak yardimyla
albedo ve flavedo tabakalarimin el ile soyulmasiyla (kabuksuz) QUECHERS
metoduna gore ekstrakte edilerek gaz kromotorafisi  kiitle spektrometresinde (GC
MS) analiz edilmistir. Limonlar kabuklu ve kabuksuz olarak dilimlenmis halde
blenderda homojenize edilmistir. Icerisinde 6 g magnezyum siilfat anhidrat ile 1.5 ¢
sodyum asetat trihidrat bulunan 50 mL’lik polipropilen tiipe 15 g homojenize edilmis
numune tartilmistir. Uzerine 15 mL %1 asetik asitli asetonitril eklenerek birkag
dakika el ile calkalanmustir. Polipropilen tip 4000 devire ayarlanmis santrifije
konarak 5 dak. santriftjlenmistir. Santrifijleme sonrasi tUpin Uzerindeki organik
fazdan 8 mL mikropipetle alinarak, icerisinde 1,2 g magnezyumsillfat, 0,4 g PSA
(Polimer seconder amin) bulunan 15 mL lik polipropilen tipe koyulmustur. 1-2
dakika el ile calkalandiktan sonra 4000 devire ayarlannis santrifilje konarak 5 dak.
santrifjlenmistir. SantrifUjlenmis tipten 1,5 mL almnarak 0,45 pl’'lik filtreden
gegirilerek 1,5 mL’lik viallere alinmistir (Lehotay ve ark.,2010).

Quechers Metodu ile ekstraksiyon Sekil.3.5'te gosterildigi gibidir. Viallere
alinan numuneler igerisinde calisilan pestisitlerinde yer aldigi 60 adet pestisitin
kalibrasyon ve validasyon calismalarinin yapildigi GC MS (Thermo Scientific, GC
MS, 2010) cihazina enjekte edilmistir. Sonucglar cihazda okunan degerler olarak

dogrudan kullamlmustir.
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Sekil 3.5. Quechers metodu ile ekstraksiyon
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Kromatografik Kosullar;

Kolon: Thermo 330/350°C Max TG-5MS, 250umX30mX0,25 pum;
Kolon Sicakhigi: 250 °C

Hareketli Gaz: Helyum (%699,8 saflik)

Hareketli Gaz Akist: 1.2 mL / dak. (Constant Flow)

Enjeksiyon Miktari : 1uL

ElGisyon Siresi: 12.50 dak.

Firin Programi: 150 °C’de 3 dak., 20 °C/dak. artigla 280 °C. 280 °C’ de 3 dak.

3.2.4. istatistiksel Degerlendirme
Analiz sonuclari, SPSS 12.0.2. paket program kulanilarak varyans analizine tabi

tutulup 6nemli bulunan farkliliklar Duncan ¢oklu karsilastirma testine gore belirlenmistir
(Bek ve Efe, 1988).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1.Limon Meyvesinin Gend Ozellikleri

Interdonato c¢esidi limonlarin Ekim, Kasim ve Aralik aylarinda elde edilen
analiz sonuglari Cizelge 4.1 de verilmistir.

Elde edilen sonuclara gore Ekim ayinda calismada kullamlan meyvelerin
ortalama agirliklar1 144.07 g olarak belirlenmistir. Kasim ay1 meyvelerinde 158.50 g
Aralik ayinda kullanilan meyvelerin agirlig: ise 155.89 g olarak tespit edilmistir.

Y apilan calismalarda Ekim, Kasim ve Aralik ay1 pH degerleri sirasiyla 2.39,
2.36, 2.42 olarak bulunmustur.

Meyvelerin titrasyon asitlikleri sitrik asit cinsinden hesaplanmis Ekim, Kasim
ve Aralik ay1 degerleri sirasiyla’5.97, 5.55, 4.78 g/100 mL olarak tespit edilmistir.

Meyvelerden elde edilen limon suyunun Ekim, Kasim, Aralik aylarinda
SCKM degerleri sirastyla %8.75, % 9.25 ve % 9.92 bulunmustur.

Sekil 4.1. Ekim, Kasim ve Aralik Ay I nterdonato meyvesi
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Cizelge 4.1.Ekim, Kasim ve Aralik Ay1 Interdonato ¢esidi limon meyvesinin

genel ozellikleri
Interdonato
Ozellikler Ekim Kasim Aralik
Meyve Agirhigi (g) 144.07+9.70 158.50+10.15 155.89+7.31
pH 2.39+0.02 2.36+0.04 2.42+0.05
Titrasyon Asitligi 5.97+0.15 5.55+0.07 4.78+0.15
(g/200mL)
SGKM (%) 8.75+0.00 9.25+0.25 8.92+0.12
Olgunluk Indeksi 1.47+0.04 1.67+0.03 1.87+0.06

(SCKM/Asit)

Gonzalez- Molinave ark., (2009), limon suyu Uzerine yaptiklar: bir ¢calismada
[imon suyunun pH degerini 2.45, titrasyon asitligi miktarint 5.40 g sitrik asit/100 mL
l[imon suyu, toplam suda ¢Ozinir kuru madde miktarim ise 8.22 °B olarak
bulmuslardir.

Saura ve ark., (2012), berrak limon suyu tzerinde yaptiklar: bir ¢alismada
l[imon suyu pH degerini 2.42, suda ¢ozinir kuru madde miktarimt 7.54 olarak
bulmuslardir.

Y apo, (2009), limon suyu kalitesi tzerine yaptig1 bir ¢alismada limon suyu
pH degerini 2.39, titrasyon asitligini 0.73 mol/L olarak bulmustur.

4.2. Ozonlanan Limon Meyvelerinde Kalint1 Pestisit Miktarlarimin Belirlenmes

Limonlar bolim 3.2.1 de belirtildigi gibi ilaglanms, bdlim 3.2.2" de
belirtilen farkli parametreler kullamlarak ozonlama islemi yapilmistir. Limonlar
bolum 3.2.4.3'de belirtilen Quechers metoduna gore kabuklu ve kabuksuz olmak
Uzere ekstrakte edilerek analiz edilmistir. Ekim, Kasim ve Aralik aylarinda yapilan
pestisit analiz sonuglarina gore pestisit konsantrasyonlar1 EK.1, EK.2, EK.3, EK .4,
EK.5, ve EK.6'da belirtilmistir. Bu degerlerden yola cikilarak her bir pestisitin
parcalanma oranlar1 hesaplanmis sonuclar bu oranlara gére degerlendirilmistir.
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4.2.1. Chlorothalonil K ahint1 Miktarinin Belirlenmesi

Ekim, Kasim ve Aralik ayinda yapilan galismalarin cihaz 6lgim miktarlar:
ortalamalar1 ile olusturulan Cizelge 4.2'de kabuklu ve kabuksuz meyvelerin
Chlorothalonil miktarlarlar: yer almaktadir.

Kabuklu meyvelerin daldirma isleminde sonra analiz edilmesiyle bulunan
Chlorothalonil miktarlar1 ortalamasi 1.868 ppm olarak olc¢tlmustir. Bu meyvelerin
sebeke suyu ile 3, 6 ve 9 dak. yikanmasi sonrasi analizlerinde bulunan degerler 1.308
ppm ile 1.543 ppm arasinda degismistir. 2 ppm ozonlu su ile 3, 6 ve 9 dak. sirelerle
yikanan meyvelerde bulunan degerler 0.928 ppm ile 1.320 ppm arasinda, 4 ppm
ozonlu su ile 3, 6 ve 9 dak. sirelerle yikanan meyvelerde bulunan degerler 0.295
ppm ile 0.650 ppm arasinda, 8 ppm ozonlu su ile 3, 6 ve 9 dak. sirelerle yikanan
meyvelerde bulunan degerler 0.098 ppm ile 0.451 ppm arasinda degismistir.

Daldirma isleminden sonra kabuksuz olarak analiz edilen meyvelerin
Chlorothalonil miktarlar1 ortalamasi 0.687 ppm olarak ol¢tlmustir. Bu meyvelerin
sebeke suyu ile 3, 6 ve 9 dak. yikanmalar1 sonrasi analizlerinde bulunan degerler
0.378 ppm ile 0.417 ppm arasinda degismistir. 2 ppm ozonlu su ile 3, 6 ve 9 dak.
sirelerle yikanan meyvelerde bulunan degerler 0.150 ppm ile 0.219 ppm arasinda, 4
ppm ozonlu su ile 3, 6 ve 9 dak. siirelerle yikanan meyvelerde bulunan degerler
0.090 ppm ile 0.149 ppm arasinda, 8 ppm ozonlu su ile 3, 6 ve 9 dak. sirelerle
yikanan meyvelerde bulunan degerler 0.056 ppm ile 0.133 ppm arasinda degismistir.
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Ayi ortalama 6lcim degerleri

Cizelge 4.2. Meyvelerdeki Chlorothalonil miktarlarimn Ekim, Kasim ve Aralik

Kabuklu Kabuksuz

Basglangic 1.868+0.30 0.687+0.30

3 DAK. 1.543+0.24 0.417+0.18

0 PPM 6 DAK. 1.432+0.19 0.409+0.20
9 DAK. 1.308+0.18 0.378+0.20

3 DAK. 1.320+0.22 0.219+0.12

2 PPM 6 DAK. 1.025+0.11 0.150+0.06
9 DAK. 0.928+0.06 0.153+0.04

3 DAK. 0.650+0.05 0.149+0.07

4 PPM 6 DAK. 0.505+0.11 0.116+0.04
9 DAK. 0.295+0.20 0.090+0.06

3 DAK. 0.451+0.11 0.133+0.07

8 PPM 6 DAK. 0.306+0.08 0.087+0.06
9 DAK. 0.098+0.05 0.056+0.05

Cizelge 4.2’ deki degerlerden yararlanmilarak hesaplanan parcalanma oranlari
kabuklu meyveler icin Cizelge 4.3'de, kabuksuz meyveler icin ise Cizelge 4.4'te
verilmistir.

Cizelge 4.3e gore 3 dak. boyunca 10C sebeke suyu ile yikanan
meyvelerdeki Chlorothalonil miktarinda %17.35 oraminda azalma tespit edilmistir. 2
ppm, 4 ppm ve 8 ppm ozon konsantrasyonu ayarlanarak 10 ‘C sabit sicaklikta
uygulanan yikama islemlerinde ise parcalanma miktarlari sirasiyla %28.62, %64.52
ve %75.74 olarak tespit edilmistir. En yilksek parcalanma dizeyi 8 ppm'de
gerceklesmis olup sadece sebeke suyu ile yikanan limonlarla karsilastirildiginda
%58.39 daha fazla parcalanma oldugu bulunmustur.

Uygulama siiresi 6 dakikaya cikarilarak yapilan ¢alismalarda sebeke suyu ile
yikama sonucu analiz edilen kalinti miktarinda %23.08 oramnda parcalanma
bulunmusken 2 ppm, 4 ppm ve 8 ppm ozon konsantrasyonlarinda yapilan
calisgmalarda parcalanma oranlari sirasiyla %43.97, %72.82 ve %83.46 olarak tespit
edilmistir. Uygulama siresinin artmasi parcalanma oranlarinda orantili olarak bir
artisa sebep olurken yiksek konsantrasyon ve uzun sireli uygulamalarda en yiiksek
parcalanma ylzdesi bulunmustur.
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9 dak. boyunca yapilan calismalarda sebeke suyu, 2 ppm, 4 ppm ve 8 ppm
ozonlu su ile yikandiginda parcalanma oranlar1 sirastyla %29.84, %49.18, %84.62
ve %94.62 olarak belirlenmistir. Yapilan uygulamalarda en ylUksek parcalanma
diizeyi 8 ppm olarak tespit edilmis olup parcalanma diizeyi %95’ lere kadar ¢ikmustir.
Sonuglar grafiksel olarak Sekil 4.2'de belirtilmistir.

Cizelge 4.3. Kabuklu meyvelerin Chlorothalonil miktarlarindaki pargalanma

oranlar
Chlorothalonil % Parcalanma (Kabuklu)
Sire (dak.) 0 ppm O3 2 ppm Oz 4 ppm O3 8 ppm O3
3 17.35+1.23 ¢ 28.62+1.90 © 64.52+2.61 " 75.74+3.80 °
6 23.08+4.35 ¢ 43.97+6.64 " 72.82+2.18 ° 83.46+3.19 °
9 29.84+2.17 ¢ 49.18+5.88 " 84.62+8.36 ° 94.62+3.15 °

*Aym satirda yer ahip kigik harfler ile belirtilen degerler uygulamalar arasindaki farki
gostermektedir. (p<0.05)

Chlorothalenil % Parcalanma (Kabuklu)
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Sekil 4.2. Kabuklu meyvelerin Chlorothalonil miktarlarindaki parcalanma oranlar:

Cizelge 4.4., 3 dakika boyunca 10 “C sebeke suyu ve ozonlu su ile yikanan
meyvelerin  kabuksuz olarak yapilan ekstraksiyonlart sonucu analizlerinin
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yapilmasiyla olusturulmustur. Cizelgeye gore 3 dak. boyunca sebeke suyu ve 2 ppm,
4ppm ve 8ppm ozonlu su ile yapilan uygulamalarda pargalanma ylzdeleri sirasiyla
%26.68, %69.70, %79.27 ve %81.64 olarak tespit edilmistir. En yiksek parcalanma
diizeyi 8 ppm olup 4 ppm ve 8 ppm arasindaki % parcalanma oran farki %3'ten az
olarak tespit edilmistir.

6 dak. boyunca gerceklestirilen uygulamalarda ise sebeke suyu ile yikama
sonucu analiz edilen kalint1 miktarinda %32.05 oraninda pargalanma bulunmusken; 2
ppm, 4 ppm ve 8 ppm ozon konsantrasyonlarinda yapilan ¢alismalarda pargalanma
oranlar1 sirasiyla %77.80, %82.60 ve %88.82 olarak tespit edilmistir. Uygulama
siresinin artisina paralel olarak pestisit kayip oranlar1 da artis gostermistir..

9 dak. boyunca yapilan ¢alismalarda sebeke suyu, 2 ppm, 4 ppm ve 8 ppm
ozonlu su ile yikandiginda pargalanma oranlar: sirasiyla %34.93, %76.55, %87.88
ve %92.90 olarak belirlenmistir. Yapilan uygulamalarda en ylUksek parcalanma
diizeyi 8 ppm’'e ait olarak tespit edilmis olup, parcalanma diizeyi %90 in Uzerine
cikmustir. Sonuclar grafiksel olarak Sekil 4.3'te belirtilmistir.

Cizelge 4.4. Kabuksuz meyvelerin Chlorothalonil miktarlarindaki pargalanma
oranlar

Chlorothalonil % Parcalanma (Kabuksuz)

Sire (dak) 0 ppm O3 2 ppm O3 4 ppm O3 8 ppm O3
3 26.68+2.84 ¢ 69.7+5.39 " 79.27+2.50 * 81.64+3.90 °
6 32.05+7.02 ° 77.8+3.05° 82.60+3.90 ° 88.82+5.05 *
9 34.93+6.22 ¢ 76.555.22 " 87.88 +4.12 % 92.90+3.89 °

*Aym satirda yer ahip kicglk harfler ile belirtilen degerler  uygulamadar arasindaki farki
gostermektedir. (p<0.05)
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Sekil 4.3. Kabuksuz meyvelerin Chlorothalonil miktarlarindaki parcalanma
oranlari

Wu ve ark., (2007), 24 "C'de 15 dak. boyunca sebeke suyu ile yikanan sebze
orneklerinde %24.9 oraminda diazinon pestisitinin parcalandigin tespit etmislerdir.
Uygulama siiresi 30 dakikaya ¢ikarildiginda parcalanma oraminin da artarak %27.3'e
ciktigim belirtmislerdir. Aym oOrnekler 1.4 ppm ozonlu suda 15 dak. boyunca
yikandiklarinda diazinon miktarinda %33.8 oraninda, 2 ppm ozonlu suda
yikandiklarinda ise %44.5 oraninda parcalanma tespit edilmistir. Stre 30 dakikaya
cikarildiginda ise 1.4 ppm ozonlu suda %40.5, 2 ppm ozonlu suda %53.4 oraninda
parcalanma hesaplanmustir. 30 dak. slren uygulamalarda ozonla parcalanma

isleminin ilk 5. dakikada timuyle tamamlandigin tespit etmislerdir.
4.2.2. Chlorpyriphos Ethyl Kalint1 Miktarimin Belirlenmes

Ekim, Kasim ve Aralik ayinda yapilan ¢alismalarin cihaz 6lgim miktarlar:
ortalamalar1 ile olusturulan Cizelge 4.5'te kabuklu ve kabuksuz meyvelerin
Chlorpyriphos Ethyl miktarlarlar: yer almaktadir.

Kabuklu meyvelerin daldirma isleminde sonra analiz edilmesiyle bulunan

Chlorpyriphos Ethyl miktarlar1 ortalamasi 0.224 ppm olarak Olcilmustir. Bu
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meyvelerin sebeke suyu ile 3, 6 ve 9 dak. yikanmalar1 sonrasi analizlerinde bulunan
degerler 0.134 ppm ile 0.180 ppm arasinda degismistir. 2 ppm ozonlu suile 3, 6 ve 9
dak. surelerle yikanan meyvelerde bulunan degerler 0.093 ppm ile 0.190 ppm
arasinda, 4 ppm ozonlu su ile 3, 6 ve 9 dak. siirelerle yikanan meyvelerde bulunan
degerler 0.066 ppm ile 0.111 ppm arasinda, 8 ppm ozonlu su ile 3, 6 ve 9 dak.
sirelerle yikanan meyvelerde bulunan degerler 0.087 ppm ile 0.106 ppm arasinda
degismistir.

Daldirma isleminden sonra kabuksuz olarak analiz edilen meyvelerin
Chlorpyriphos Ethyl miktarlari ortalamast 0,105 ppm olarak ol¢llmustir. Bu
meyvelerin sebeke suyu ile 3, 6 ve 9 dak. yikanmasi sonrasi analizlerinde bulunan
degerler 0.076 ppm ile 0.087 ppm arasinda degismistir. 2 ppm ozonlu suile 3, 6 ve 9
dak. surelerle yikanan meyvelerde bulunan degerler 0.061 ppm ile 0.096 ppm
arasinda, 4 ppm ozonlu su ile 3, 6 ve 9 dak. siirelerle yikanan meyvelerde bulunan
degerler 0.024 ppm ile 0.065 ppm arasinda, 8 ppm ozonlu su ile 3, 6 ve 9 dak.
sirelerle yikanan meyvelerde bulunan degerler 0.010 ppm ile 0.053 ppm arasinda
degismistir.

Cizelge 4.5. Meyvelerdeki Chlorpyriphos Ethyl miktarlarimin EKim, Kasim ve
Aralik Ay1 ortalama 6lcim degerleri

Kabuklu Kabuksuz

Basglangic 0.224+0.02 0.105+0.05

3 DAK. 0.180+0.04 0.087+0.04

0 PPM 6 DAK. 0.152+0.06 0.082+0.04
9 DAK. 0.134+0.05 0.607+0.04

3 DAK. 0.190+0.02 0.096+0.03

2 PPM 6 DAK. 0.130+0.01 0.071+0.04
9 DAK. 0.093+0.02 0.061+0.03

3 DAK. 0.111+0.01 0.065+0.04

4 PPM 6 DAK. 0.104+0.01 0.055+0.03
9 DAK. 0.066+0.01 0.024+0.02

3 DAK. 0.106+0.07 0.053+0.03

8 PPM 6 DAK. 0.091+0.06 0.038+0.02
9 DAK. 0.087+0.07 0.010+0.01




4.BULGULAR VE TARTISMA Zeynep ASLANSOY

Cizelge 4.5'teki degerlerden yararlanilarak hesaplanan Chloropyriphos Ethyl
parcalanma oranlar1 kabuklu meyveler icin Cizelge 4.6’ da, kabuksuz meyveler icin
ise Cizelge 4.7 de verilmistir.

10 ‘C'de 3 dakika boyunca sebeke suyu ile yikanan orneklerin kalinti
miktarlarinda %10.70 oraminda parcalanma meydana gelmistir. 2 ppm ozonlu suda
yikama islemi uygulanan orneklerin kalinti miktarlarinda %15.21 oraninda, 4 ppm
ozonlu suda %47.64 oramnda, 8 ppm ozonlu suda ise %69.88 oraninda parcalanma
tespit edilmistir.

6 dakika boyunca siiren uygulamalarda sebeke suyu ve 2 ppm, 4 ppm ve 8
ppm ozon konsantrasyonlarinda parcalanma ylzdeleri sirasiyla %20.49, %44.66,
%53.43 ve %82.26 olarak tespit edilmistir. 2 ve 4 ppm ozonlu su uygulamalari
arasindaki pargalanma oran farki %9 dan daha kiglik olmasina karsin 4 ve 8 ppm
arasindaki fark %20’ leri bulmakta olup en yiksek parcalanma dizeyleri 8 ppm
konsantrasyonunda gozlemlenmistir.

9 dakikalik uygulamalarda parcalanma oranlar1 sebeke suyunda %26.74, 2
ppm ozonlu suda %58.5, 4 ppm ozonlu suda %69.03, 8 ppm ozonlu suda ise %78.66
olarak tespit edilmistir. Chloropyriphos Ethyl’'in en yiksek pargalanma dizeyi
meyvelerin 8 ppm ozon konsantrasyonda 6 dak. boyunca yikandigi uygulamada
tespit edilmis olup bu miktar %83 0 bulmustur. Sonuclar grafiksel olarak Sekil
4.4’ de belirtilmistir.

Cizelge 4.6. Kabuklu meyvelerin Chlorpyriphos Ethyl miktarlarindaki pargalanma
oranlar

Chlorpyriphos Ethyl % Parcalanma (Kabuklu)

Sire (dak.) 0 ppm O3 2 ppm Oz 4 ppm O3 8 ppm O3
3 10.7+4.48 ° 15.21+4.78 © 47.64+6.55 " 69.88+5.67 °
6 20.49+2.51° 44.66+3.10° 53.43+5.00 ° 82.26+7.54 °
9 26.74+4.70 ¢ 58.5+8.88 ° 69.03+2.25 % 78.66+6.36 °

*Aym satirda yer ahip kugik harfler ile belirtilen degerlerler uygulamalar arasindaki farki
gostermektedir. (p<0.05)
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Sekil 4.4. Kabuklu meyvelerin Chlorpyriphos Ethyl miktarlarindaki pargalanma
oranlar

Cizelge 4.6'ya gore kabuksuz olarak ekstrakte edilen meyvelerin 10 ‘C sabit
sicaklikta 3 dakika boyunca sebeke suyu ve 2 ppm, 4 ppm ve 8 ppm ozonlu suda
yikanmalar1 sonucunda analiz edilmeleriyle bulunan parcalanma yuzdeleri sirasiyla
%16.56, %7.47, %39.64 ve %50.73 olarak tespit edilmistir. Sebeke suyunda
yikamanin 2 ppm ozon konsantrasyonunda yikamadan daha etkili oldugu tespit
edilmesine karsin 4 ppm ve 8 ppm deki parcalanma yuzdeleri ozon
konsantrasyonunun yikselmesiyle parcalanma oranlarimin arttigim gostermektedir.
Bu sonu¢ meyvelerin pestisit tasima diizeylerinin farkli olmasindan kaynaklanabilir.

6 dakika boyunca devam eden uygulamalarda sebeke suyu ile yikanan
meyvelerde %22.33 oraninda, 2 ppm ozonlu suda %30.86 oraninda, 4 ppm ozonlu
suda %47.41 oraninda ve 8 ppm ozonlu suda %64.89 oraminda parcalanma tespit
edilmistir. En yuksek parcalanma 8 ppm’ de gergeklesmistir.

9 dakika boyunca devam eden uygulamalarda sebeke suyu ile yikanan
meyvelerde %28.52 oraminda, 2 ppm ozonlu suda %40.43 oraninda, 4 ppm ozonlu
suda %75.39 oraninda ve 8 ppm ozonlu suda %88.76 oraminda pargalanma tespit
edilmistir. En yuksek parcalanma 8 ppm'de gerceklesmistir. Sonuglar grafiksel
olarak Sekil 4.5'te belirtilmistir.
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Cizelge 4.7. Kabuksuz meyvelerin Chlorpyriphos Ethyl miktarlarindaki
parcalanma oranlari

Chlorpyriphos Ethyl % Parcalanma (Kabuksuz)

Sire (dak.) 0 ppm O3 2 ppm Oz 4 ppm O3 8 ppm O3
3 16.56+2.45 " 7.47+2.72° 39.64+6.98 2 50.73+4.45 2
6 22.33+1.37 ¢ 30.86+7.95 47.41+7.26 *° 64.89+9.21 2
9 28.52+4.74 " 40.43+5.00 ° 75.39+10.75 2 88.76+6.80 *

*Aym satirda yer ahip kucglk harfler ile belirtilen degerler  uygulamadar arasindaki farki
gostermektedir. (p<0.05)
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Sekil 4.5. Kabuklu meyvelerin Chlorpyriphos Ethyl miktarlarindaki pargalanma
oranlar

Whangchai ve ark., (2009), olgunlasmamis musirlarinin 200 ppm suda
¢OzUnmis ozonda ve ozon gazinda 10 dakika raeaksiyonu sonucu, misirda bulunan
Chlorpyriphos miktarinda sirasiyla %68.35-%31.87 oraminda azalma meydana
geldigini belirlemistir.

Wu ve ark., (2007), 24 ‘C'de 15 dakika boyunca sebeke suyu ile yikadiklari
sebze Orneklerindeki Parathion miktarinda %19.20 oramnda, 30 dakika boyunca
siiren yikama isleminde ise %30.80 oraninda pargalanma tespit etmislerdir. 24 ‘C’'de
1.4 ppm ozonlu suda 15 dakika ve 30 dakika boyunca yapilan uygulamalarda
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Parathion parcalanma oranlar1 sirasiyla %28.1, %52.1 olarak tespit edilmistir. 24
‘C'de 2 ppm ozonlu suda 15 dakika uygulanan yikama isleminde Parathion
parcalanma oram %30.4 iken sire 30 dakikaya c¢ikarildiginda parcalanma oram da
artarak %55.3 olarak bulunmustur. 24 ‘C'de 15 dakika boyunca sebeke suyu ile
yikanan sebze orneklerindeki Cypermethrine miktarinda %25.5 oraninda, 30
dakikada yikanan oOrneklerde ise %30.8 oraminda parcalanma bulunmustur. Ay
sicaklikta 1.4 ppm ozonlu suda yikanan ¢érneklerde 15 dakikada %33.4 oramnda, 30
dakikada %54.3 oraninda pargalanma tespit edilmistir. 2 ppm ozonlu suda yikanan
Orneklerde ise 15 dakikada %53.5 oraminda, 30 dakikada ise %61.1 oraminda
parcalanma hesaplanmustir.

4.2.3.Tetradifon Kalhint1 Miktarinin Bdlirlenmesi

Ekim, Kasim ve Aralik ayinda yapilan g¢alismalarin cihaz 6lgim miktarlar:
ortalamalar1 ile olusturulan Cizelge 4.8'de kabuklu ve kabuksuz meyvelerin
Tetradifon miktarlar: yer almaktadir.

Kabuklu meyvelerin daldirma isleminde sonra analiz edilmesiyle bulunan
Tetradifon miktarlari ortalamasi 0.316 ppm olarak olctlmustir. Bu meyvelerin
sebeke suyu ile 3, 6 ve 9 dak. yikanmalar1 sonrasi analizlerinde bulunan degerler
0.247 ppm ile 0.280 ppm arasinda degismistir. 2 ppm ozonlu su ile 3, 6 ve 9 dak.
sirelerle yikanan meyvelerde bulunan degerler 0.178 ppm ile 0.266 ppm arasinda, 4
ppm ozonlu su ile 3, 6 ve 9 dak. siirelerle yikanan meyvelerde bulunan degerler
0.050 ppm ile 0.184 ppm arasinda, 8 ppm ozonlu su ile 3, 6 ve 9 dak. sirelerle
yikanan meyvelerde bulunan degerler 0.018 ppm ile 0.184 ppm arasinda degismistir.

Daldirma isleminden sonra kabuksuz olarak analiz edilen meyvelerin
Tetradifon miktarlar1 ortalamasi 0.106 ppm olarak olctlmustir. Bu meyvelerin
sebeke suyu ile 3, 6 ve 9 dak. yikanmasi sonrasi analizlerinde bulunan degerler 0.067
ppm ile 0.078 ppm arasinda degismistir. 2 ppm ozonlu su ile 3, 6 ve 9 dak. sirelerle
yikanan meyvelerde bulunan degerler 0.033 ppm ile 0.091 ppm arasinda, 4 ppm
ozonlu su ile 3, 6 ve 9 dak. sirelerle yikanan meyvelerde bulunan degerler 0.009
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ppm ile 0.042 ppm arasinda, 8 ppm ozonlu su ile 3, 6 ve 9 dak. sirelerle yikanan
meyvelerde bulunan degerler 0.000 ppm ile 0.017 ppm arasinda degismistir.

Cizelge 4.8. Meyvelerdeki Tetradifon miktarlarinin Ekim, Kasim ve
Aralik Ay1 ortalama 6l¢cUm degerleri

Kabuklu Kabuksuz
Basglangic 0.316+0.12 0.106+0.04
3 DAK. 0.280+0.11 0.078+0.03
0 PPM 6 DAK. 0.267+0.11 0.071+0.03
9 DAK. 0.247+0.10 0.067+0.02
3 DAK. 0.266+0.11 0.091+0.04
2 PPM 6 DAK. 0.223+0.09 0.039+0.01
9 DAK. 0.178+0.06 0.033+0.02
3 DAK. 0.184+0.09 0.042+0.02
4 PPM 6 DAK. 0.079+0.04 0.016+0.00
9 DAK. 0.050+0.03 0.009+0.01
3 DAK. 0.184+0.06 0.017+0.01
8 PPM 6 DAK. 0.033+0.06 0.009+0.00
9 DAK. 0.018+0.02 0.000+0.00
Cizelge 4.8'deki degerlerden yararlamlarak hesaplanan  Tetradifon

parcalanma oranlar: kabuklu meyveler icin Cizelge 4.9'da, kabuksuz meyveler igin
ise Cizelge 4.10' da verilmistir.

Cizelge 4.9'da belirtildigi Uizere, 10 "C sabit sicaklikta 3 dakika boyunca
sebeke suyu ve 2 ppm, 4 ppm ve 8 ppm ozon konsantrasyonlarinda yapilan
uygulamalarda hesaplanan % parcalanma miktar: sirasiyla %11.84, %16.26, %42.92
ve %41 olarak tespit edilmistir. Pargalanma miktar1 en fazla 8 ppm’de olmasina
karsin 4ppm ile 8 ppm arasindaki pargalanma yizdesi farkinin %1’den az oldugu
gozlemlenmistir.

6 dakikalik uygulamalarda parcalanma oranlar1 sebeke suyunda %15.59, 2
ppm ozonlu suda %30.06, 4 ppm ozonlu suda %75.98, 8 ppm ozonlu suda ise
%89.36
gerceklesmis ve parcalanma yizdesi %090’ lara kadar ¢ikabilmistir.

olarak tespit edilmistir. En ylUksek parcalanma dizeyi 8 ppm’'de
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9 dakika boyunca siiren uygulamalarda sebeke suyu ve 2 ppm, 4 ppm ve 8
ppm ozon konsantrasyonlarinda parcalanma ylzdeleri sirasiyla %22.13, %42.41,
%85.45 ve %94.77 olarak tespit edilmistir. 2 ppm ve 4 ppm uygulamalar: arasinda
parcalanma ylzdesi 2 kattan daha fazla iken 4 ve 8 ppm arasinda %10’ a varan farklar
bulunmustur. En yiksek parcalanma 8 ppm’'de gerceklesmistir. Sonuclar grafiksel
olarak Sekil 4.6’ da belirtilmistir.

Cizelge 4.9. Kabuklu meyvelerin Tetradifon miktarlarindaki pargalanma oranlari

Tetradifon % Parcalanma (Kabuklu)

Sire (dak) 0 ppm O3 2 ppm O3 4 ppm O3 8 ppm O3
3 11.84+2.15° 16.26+2.09 ° 42.92+6.70 % 41.00+4.26%
6 15.59+2.88 ¢ 30.06+4.02 © 75.98+3.90 ° 89.36+3.84 °
9 22.13+2.80 ¢ 42.41+6.65 " 85.45+5.33 ° 94.77+5.40 °

*Aym satirda yer ahip kigik harfler ile belirtilen degerler uygulamalar arasindaki farki
gostermektedir. (p<0.05)
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Sekil 4.6. Kabuklu meyvelerin Tetradifon miktarlarindaki parcalanma oranlari

Cizelge 4.10'a gore kabuksuz olarak ekstrakte edilen meyvelerin 10 "C sabit
sicaklikta 3 dakika boyunca sebeke suyu ve 2 ppm, 4 ppm ve 8 ppm ozonlu suda
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yikanmalar1 sonucunda analiz edilmeleriyle bulunan parcalanma yuzdeleri sirasiyla
%25.13, %14.24, %59.7 ve %86.95 olarak tespit edilmistir. Sebeke suyunda
yikamanin 2 ppm ozon konsantrasyonunda yikamadan daha etkili oldugu tespit
edilmesine karsin 4 ppm ve 8 ppm deki parcalanma ylzdeleri yuksek
konsantrasyondaki ozonlu suyun etkisinin de yiksek oldugunu gostermektedir.
Limonlara daldirma islemi ile ilaglama yapilmasi homojen sekilde ilaglanabilmeleri
amaci tasimakta olmasina ragmen, gerek limon yiizey alan gerekse limonlarin ytzey
purtzltligh yuklenen ilag miktarini dolayisiyla da ekstraksiyon sonucu tespit edilen
miktar: etkilemektedir.

6 dakika boyunca devam eden uygulamalarda sebeke suyu ile yikanan
meyvelerde %32.73 oraminda, 2 ppm ozonlu suda %62.25 oraninda, 4 ppm ozonlu
suda 83.65 oraminda ve 8 ppm ozonlu suda %94.14 oraninda par¢alanma tespit
edilmistir. En yiksek parcalanma 8 ppm’ de gerceklesmistir.

9 dakika boyunca siiren uygulamalarda sebeke suyu ve 2 ppm, 4 ppm ve 8
ppm ozon konsantrasyonlarinda parcalanma ylzdeleri sirasiyla %36.17, %69.22,
%92.94 ve %100 olarak tespit edilmistir. 8 ppm ozon konsantrasyonunda
Tetradifon’'un tamam parcalanmis olup 4 ppm ile arasinda %8'e varan bir fark
bulunmustur. Calisilan ilaglar arasinda Tetradifon, ozonlu suyun tamamini
parcaladig: tek ilag olarak tespit edilmistir. Sonuclar grafiksel olarak Sekil 4.7’ de
belirtilmistir.

Cizelge 4.10. Kabuksuz meyvelerin Tetradifon miktarlarindaki pargalanma

oranlar
Tetradifon % Parcalanma (Kabuksuz)
Sire (dak) 0 ppm O3 2 ppm O3 4 ppm O3 8 ppm O3
3 25.13+1.55° 14.24+2.23 ¢ 59.70+4.29 ° 86.95+11.30 %
6 32.73+3.95° 62.25+6.65 " 83.65+5.25 ° 94.14+4.49 °
9 36.17+3.36 © 69.22+3.79 " 92.94+6.11 ° 100.00+0.00 °

*Aym satirda yer aip kiglk harfler ile belirtilen degerler uygulamalar arasindaki farki
gostermektedir. (p<0.05)
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Sekil 4.7. Kabuksuz meyvelerin Tetradifon miktarlarindaki parcalanma oranlari

Liu ve ark., (2003), 30 dak. ozonlu su ile yikanan meyve ve sebzelerdeki 4
ppm miktarinda bulunan malathionun %80'i , 4 ppm miktarinda bulunan captanin ise
tamami parcalanmstir. Yapilan calismada ortam pH’ simin artmasiyla parcalanma
miktarinin da arttig: tespit edilmistir.

Wu ve ark., (2007), sebze ornekleri Gizerindeki Methyl Parathion parcalanma
oranlarini incelemek Uzere dnce sebeke suyu ile daha sonra da 1.4 ppm ve 2 ppm
ozon konsantrasyonuna sahip ozonlu suda yikama islemleri uygulayarak
calismalarda bulunmuslardir. 24 “C sabit sicaklikta yapilan calismalarda 15 dak.
sebeke suyu ile yikanan sebzelerde parcalanma oram %16.4, 30 dak. boyunca
yikanan sebzelerde ise pargalanma oram %30 olarak tespit edilmistir. 1.4 ppm ozonlu
suda 15 dak. boyunca yapilan uygulamalar sonucu %26.6 olan parcalanma orani,
sire 30 dakikaya gikarilinca %39.6 olarak tespit edilmistir. 2 ppm ozonlu suda 15
dak. ve 30 dakika boyunca gerceklesen uygulamalarda parcalanma oranlar: sirastyla
%28.6, %47.9 olarak bulunmustur.

Yapilan uygulamalarda sebeke suyu ile yikanan limonlarin kabuklu
ekstraksiyonlari sonucu analizlerindeki pestisit miktarlar1 karsilastirildiginda en fazla
parcalanma Chlorothalonil’de gozlemlenmis ve bu deger %30'u gecmemistir.
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Sebeke suyu ile yikamp kabuksuz yapilan ekstraksiyon sonucu analiz edilen
l[imonlarin  pestisit miktarlar1  karsilastinldiginda ise en fazla parcalanma
Tetradifon’ da gbzlemlenmis olup bu deger %36.17 olarak tespit edilmistir.

2 ppm ozonlu su ile yikanan kabuklu limonlar karsilastirildiginda en yiksek
parcalanma %58.5 oramnda Chlorpyriphos Ethyl’de gézlemlenmisken kabuksuz
orneklerde en yiksek parcalanma Chlorothalonil’de  %77.80 oraminda tespit
edilmistir.

4 ppm ozonlu su ile yapilan calismalarda, kabuklu drneklerde en yiksek
parcalanma Tetradifon’da gozlemlenmis olup bu miktar %85.45 olarak tespit
edilmistir. Kabuksuz ©rneklerdeki en yiksek parcalanma %92.94 oram ile
Tetradifon’ a aittir.

8 ppm ozonlu su ile yikanan kabuklu ve kabuksuz orneklerde en yiksek
parcalanma orant %94.77 ve %100 ile Tetradifon’ da gozlemlenmistir.

Yapilan calismalar yiksek konsantrasyon ve uzun sirelerin calisilan
pestisitlerin parcalanma oranlarim arttirdigim gostermektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER Zeynep ASLANSOY

5. SONUCLAR VE ONERILER

Laboratuar kosullarinda daldirma yontemi ile ilaglanan ve farkli siire ve
konsantrasyonlarda ozonlu su ile yikanan limonlarin analiziyle elde edilen
bulgulara dayanarak varilan sonug ve oneriler asagidaki sekilde 6zetlenmistir;

TekerrUr edilen aylarda limonlarin;

- Ortalama agirliklar: 144.07 gr ile 158.50 gr arasinda degismistir. Meyveler
arasi agirlik farklari; EKim, Kasim ve Aralik aylarinda uygulama zamanina
kadar soguk depoda tutulmalarindan, aym bahgenin farkli agaclarindan
toplanmalarindan ve yetisme stresindeki iklim ve cevre kosullarindan
kaynaklandig1 dustintl mektedir.

- pH degerleri 2.36 ile 2.42 arasinda degismistir.

- Titrasyon asitligi miktarlart 100 ml ‘de 4.78 gr ile 5.97 gr arasinda
degismektedir.

- Suda ¢Ozunur kuru madde miktarlart %8.75 ile %9.25 arasinda
degismektedir.

- Meyvenin suda ¢ozunir kuru madde miktar: ile asitligi g6z 6niine alinarak
hesaplanan olgunluk indeksi ise 1.47 ile 1.87 arasinda degismektedir.

- Chlorothalonil miktarindaki parcalanmalar incelendiginde;

Kabuklu ekstraksiyon ile degerlendirilen orneklerde; sebeke suyu ile
yikamayla parcalanma oram %30’ lara ulasmis olup, bu miktar zaman ile
orantili sekilde artmistir. Bu da bize etkili bir yikama ile Grlindeki
kalintilarin bir miktarinin uzaklastirilabilecegini gostermektedir. Ozonlu su
ile yapilan yikama uygulamalarinda parcalanma oram %94.62' lere kadar
ulasmistir. Bu miktar ozon konsantrasyonu ile orantili olarak
degismektedir.

Kabuksuz ekstraksiyon ile degerlendirilen orneklerde; sebeke suyu ile
yikamayla uzaklastirilan ilag miktar1 %34.9'lara ulasirken ozonlu su ile
yapilan yikamalarda uzaklastirilan Chlorothalonil miktart %92.9'lara
kadar ¢ikmustir. Bu miktar ozon konsantrasyonu ve sire ile orantili sekilde

artmustar.
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Rusya Federasyonu’ nda Bitkisel Uriinlerde Kulamlan Aktif Maddelerin
Maksimum Kabul Edilebilir Limitleri (MRLS) Gincel Listesi -
27.01.2011 tarihli duzenleme incelendiginde yas meyve ve sebzelerde
Chlorothalonil’in - maksimum kalinti miktarimin  0.150 ppm oldugu
gorilmektedir. Ozonlu yikama ile kabuklu ¢alismalarda %94.62, kabuksuz
calismalardaki %092.9 oranlarindaki parcalanmalar dustndldigtinde 0.150
ppm den daha yiksek kalinti miktar: ile islemeye gelen bir partinin
paketlemeden sonra kalinti sorunu gikarmadan satisa  sunulacagi
distnulebilir.

- Tetradifon miktarindaki parcalanmalar incelendiginde;
Kabuklu ekstraksiyon ile degerlendirilen orneklerde; sebeke suyu ile
yikamayla parcalanma orant %22’ lere ulasmis olup, bu miktar zaman ile
orantil1 sekilde artmustir. Bu da bize yikama ile Grindeki kalintilarin bir
miktarimn uzaklastirilabilecegini gostermektedir. Ozonlu su ile yapilan
yikama uygulamalarinda parcalanma oram %94.77’ lere kadar ulagmustir.
Bu miktar ozon konsantrasyonu ile orantili olarak artmaktadir.
Kabuksuz ekstraksiyon ile degerlendirilen orneklerde; sebeke suyu ile
yikamayla uzaklastirilan ilag miktar1 %36.17 lere ulasirken ozonlu su ile
yapilan yikamalarda Tetradifon'un tamam uzaklastirilabilmistir. Bu
miktar ozon konsantrasyonu ve siire ile orantili sekilde artmustir.
Rusya Federasyonu’ nda Bitkisel Uriinlerde Kulamlan Aktif Maddelerin
Maksimum Kabul Edilebilir Limitleri (MRLS) Giincel Listesi —27.01.2011
tarihli diizenleme incelendiginde turuncgillerde Tetradifon’un maksimum
kalintt miktarinin 0.200 ppm oldugu gorulmektedir. Ozonlu yikama ile
kabuklu uygulamalarda %95 oramnda uzaklastirma, kabuksuz
uygulamalarda ise tamaminin uzaklastirilabildigi disunildiginde yine
yuksek miktarda kalinti ile islemeye alman drinin kalinti sorunu
yasamadan ihracati saglanabilir.

- Chlorpyriphos Ethyl miktarindaki parcalanmalar incelendiginde;
Kabuklu ekstraksiyon ile degerlendirilen orneklerde; sebeke suyu ile
yikamayla parcalanma orant %27’ lere ulasmis olup, bu miktar zaman ile
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orantil1 sekilde artmistir. Ozonlu su ile yapilan yikama uygulamalarinda
parcalanma oran %82.27’ lere kadar ulasmustir

Kabuksuz ekstraksiyon ile degerlendirilen orneklerde; sebeke suyu ile
yikamayla uzaklastirilan ilag miktar1 %28.5'lere ulasirken ozonlu su ile
yapilan yikamalarda %88.76's1 uzaklastirilabilmistir. Bu miktar ozon
konsantrasyonu ve sire ile orantil1 sekilde artrmustir.

Rusya Federasyonu’ nda Bitkisel Uriinlerde Kulamlan Aktif Maddelerin
Maksimum Kabul Edilebilir Limitleri (MRLS) Giincel Listesi —27.01.2011
tarihli dizenleme incelendiginde turuncgillerde Chlorpyriphos Ethyl’in
maksimum kalinti miktarimin 0.300 ppm oldugu gorilmektedir. Ozonlu
yikama ile kabuklu uygulamalarda %82.7, kabuksuz uygulamalarda ise
%88.76 oraminda uzaklastirma dusunuldiginde yuksek miktarda kalinti

ile islemeye alinan Grdniin kalint1 sorunu yasamadan ihracat: saglanabilir.

Y apilan calismalarda secilen pestisitler tizerine ozonun 6nemli bir etkisi
oldugu saptanmigtir. Bu konu ile yapilan calismalar da bulgularimizi
desteklemektedir.

Calismalarimiz 10 ‘C'de gerceklestirilmis olup yapilan arastrmalarda
ozonun dustk sicakliklardaki ¢oztnirliginin daha yiksek oldugu bulunmustur.
Bu da suda daha fazla ¢6ziinebilen ozonun ilaglar Uzerine etkisinin daha fazla
olacagi anlamina gelmektedir. Daha diustk sicakliklarin uygulanabilirliginin
olmasina karsin isletme boyutunda dustntldiginde suyun sogutma maliyetinin
Onemi de g6z 6ntinde bulundurulmalidir.

Calismamizda sabit sicaklikta farkli siire ve konsantrasyonlarda yikama
islemi uygulanmis ve bunlarin sonuglari hakkinda yorumlar yapilmistir. Yapilan
arastrmalar  farkli  sire, sicakhk ve konsantrasyonlarin  pestisitlerin
uzaklastirilmalar1 Uzerine farkl1 etkilerinin olabilecegini gbstermistir.

Sonuclarimiz, pedtisitierin  ozon uygulamalar1 ile yiksek oranlarda
meyveden uzaklastirildigim gostermesine ragmen, ortaya cikan pestisit
parcalanma Urtnlerinin de tespiti, uygulamanin isletme boyutunda kullanimi
acisindan biyik 6nem kazanmaktadir. Y apilan literatlr arastirmalari, pestisitierin
parcalanma Urtnleri Uzerine ¢ok fazla calisma bulunmadigini gostermistir. Bu
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konuda yapilacak calismalarinda ozonun uygulama 6ncesi ¢ozimlenmesi gereken

Oonemli bir arastirma konusu olarak karsimiza gikmaktadir.
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EK 1

Kabuklu Meyvelerin Analizleri Sonucu Bulunan Chlorothalonil Miktarlari (ppm)

EKIM KASIM ARALIK ORTALAMA

BASLANGIC 1.580 2.180 1.845 1.868+0.30
3 dak. 1.301 1.779 1.550 1.543+0.24

0 ppm 6 dak. 1.221 1.578 1.496 1.432+0.19
9 dak. 1.114 1.479 1.331 1.308+0.18

3 dak. 1.105 1.550 1.304 1.320+0.22

2 ppm 6 dak. 0.914 1.026 1.136 1.025+0.11
9 dak. 0.910 0.992 0.882 0.928+0.06

3 dak. 0.607 0.704 0.639 0.650+0.05

4 ppm 6 dak. 0.391 0.610 0.514 0.505+0.11
9 dak. 0.193 0.524 0.167 0.295+0.20

3 dak. 0.322 0.515 0.516 0.451+0.11

8 ppm 6 dak. 0.279 0.401 0.239 0.306+0.08
9 dak. 0.127 0.131 0.035 0.098+0.05

EK 2

Kabuksuz Meyvelerin Analizleri Sonucu Bulunan Chlorothalonil Miktarlar:
(ppm)

EKIM KASIM ARALIK  ORTALAMA

BASLANGIC 0.772 0.936 0.354 0.687+0.30
3 dak. 0.393 0.609 0.249 0.417+0.18

0 ppm 6 dak. 0.387 0.621 0.219 0.409+0.20
9 dak. 0.327 0.597 0.211 0.378+0.20

3 dak. 0.221 0.340 0.097 0.219+0.12

2 ppm 6 dak. 0.147 0.210 0.094 0.150+0.06
9 dak. 0.182 0.170 0.107 0.153+0.04

3 dak. 0.167 0.212 0.067 0.149+0.07

4 ppm 6 dak. 0.103 0.166 0.079 0.116+0.04
9 dak. 0.076 0.158 0.036 0.090+0.06

3 dak. 0.169 0.178 0.053 0.133+0.07

8 ppm 6 dak. 0.096 0.145 0.021 0.087+0.06
9 dak. 0.051 0.105 0.013 0.056+0.05




EK.3

Kabuklu Meyvelerin Analizleri Sonucu Bulunan Chlorpyriphos Ethyl

Miktarlar: (ppm)

EKIM KASIM ARALIK  ORTALAMA
BASLANGIC 0.206 0.222 0.243 0.224+0.02
3 dak. 0.132 0.187 0.221 0.180+0.04
0 ppm 6 dak. 0.086 0.182 0.187 0.152+0.06
9 dak. 0.075 0.158 0.170 0.134+0.05
3 dak. 0.181 0.176 0.212 0.190%0.02
2 ppm 6 dak. 0.114 0.133 0.142 0.13020.01
9 dak. 0.100 0.070 0.108 0.093+0.02
3 dak. 0.101 0.116 0.117 0.111+0.01
4 ppm 6 dak. 0.092 0.116 0.104 0.10420.01
9 dak. 0.069 0.057 0.071 0.066+0.01
3 dak. 0.191 0.070 0.058 0.106+0.07
8 ppm 6 dak. 0.164 0.067 0.041 0.091+0.06
9 dak. 0.162 0.062 0.037 0.087+0.07
EK 4

Kabuksuz Meyvelerin Analizleri Sonucu Bulunan Chlorpyriphos Ethyl

Miktarlari (ppm)

BASLANGIC

0 ppm

2 ppm

4 ppm

8 ppm

3 dak.
6 dak.
9 dak.

3 dak.
6 dak.
9 dak.

3 dak.
6 dak.
9 dak.

3 dak.
6 dak.
9 dak.

EKIM
0.143

0.121
0.111
0.110

0.132
0.086
0.075

0.086
0.066
0.018

0.075
0.042
0.005

KASIM

0.129

0.104
0.102
0.088

0.116
0.097
0.084

0.087
0.078
0.043

0.066
0.059
0.018

ARALIK

0.043

0.037
0.033
0.030

0.041
0.031
0.025

0.023
0.022
0.012

0.019
0.013
0.007

ORTALAMA

0.105+0.05

0.087+0.04
0.082+0.04
0.076+0.04

0.096+0.03
0.071+0.04
0.061+0.03

0.065+0.04
0.055+0.03
0.024+0.02

0.053+0.03
0.038+0.02
0.010+0.01
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EK 5

Kabuklu Meyvelerin Analizleri Sonucu Bulunan Tetradifon Miktarlari (ppm)

EKIM KASIM ARALIK  ORTALAMA
BASLANGIC 0.184 0.338 0.426 0.316+0.12
3 dak. 0.158 0.299 0.384 0.280+0.11
0 ppm 6 dak. 0.156 0.275 0.371 0.267+0.11
9 dak. 0.143 0.254 0.344 0.247+0.10
3 dak. 0.150 0.284 0.365 0.266+0.11
2 ppm 6 dak. 0.122 0.251 0.295 0.223+0.09
9 dak. 0.111 0.211 0.213 0.178+0.06
3 dak. 0.099 0.178 0.276 0.184+0.09
4 ppm 6 dak. 0.036 0.087 0.114 0.079+0.04
9 dak. 0.020 0.041 0.088 0.050+0.03
3 dak. 0.111 0.211 0.231 0.184+0.06
8 ppm 6 dak. 0.024 0.021 0.054 0.033+0.02
9 dak. 0.009 0.000 0.046 0.018+0.02
EK 6

Kabuksuz Meyvelerin Analizleri Sonucu Bulunan Tetradifon Miktarlari (ppm)

BASLANGIC

0 ppm

2 ppm

4 ppm

8 ppm

3 dak.
6 dak.
9 dak.

3 dak.
6 dak.
9 dak.

3 dak.
6 dak.
9 dak.

3 dak.
6 dak.
9 dak.

EKIM
0.063

0.046
0.043
0.042

0.052
0.028
0.019

0.025
0.014
0.000

0.000
0.006
0.000

KASIM

0.141

0.108
0.099
0.090

0.123
0.052
0.049

0.051
0.019
0.015

0.028
0.010
0.000

ARALIK

0.114

0.085
0.072
0.069

0.099
0.036
0.031

0.051
0.015
0.012

0.022
0.010
0.000

ORTALAMA

0.106+0.04

0.078+0.03
0.071+0.03
0.067+0.02

0.091+0.04
0.039+0.01
0.033+0.02

0.042+0.02
0.016+0.00
0.009+0.01

0.017+0.01
0.009+0.00
0.000+0.00
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