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OZET

UHT VE PASTORIZE SUTLERDE ORGANIK KLORLU PESTIiSITLERIN
TAYINI

Karakas, Melis
Yiiksek Lisans, Gida Miihendisligi Boliimii
Tez Damismani: Prof. Dr. Hayri COSKUN

Subat 2013, 93 Sayfa

Bu ¢alismada farkli markalarda UHT ve pastorize siit 6rneklerinde organik
klorlu pestisitlerin tayinine yonelik iki farkli metot gelistirmek amaglanmistir.
Metotlar arasindaki fark 6rnek hazirlama asamasinda kendini gostermistir. Birinci
metotta ekstraksiyon siit 6rneginden gergeklestirilirken, ikinci metotta siit yagindan
gerceklestirilmistir. Iki farkli metodun olusturulmasinin sebebi yiiksek geri kazanima
sahip metot elde etmektir.

Calismada siit 6rneklerinde 18 organik klorlu pestisit bilesiginin (aldrin, 4,4-
DDD, 4,4-DDE, 4,4-DDT, dieldrin, o— endosulfan, p — endosulfan, endosulfan -
sulfat, endrin, endrin aldehit, endrin keton, a-HCH, B-HCH, y-HCH, 6-HCH,
heptaklor, heptaklorepoksit, metoksiklor) tayini igin metot gelistirilmistir. Ornek
hazirlama asamasinda bilesiklerin siit ve siit yagindan ayrilmasi icin sivi/sivi
ekstraksiyon yontemi kullanilmistir. Ornekler GC-MS/MS cihazi ile analiz
edilmistir. Metodun giivenilirligini géstermek i¢in metot validasyonu ve belirsizlik
hesaplamas1 yapilmistir. Kantitatif analiz icin i¢ standart teknigi kullamlmistir. I¢
standart olarak pentakloronitrobenzene bilesigi kullanilmistir. I¢ standardimn geri
kazanim degeri % 87'dir. Algilama siur1 her iki metot i¢in 0.36 - 1.11 pg kg™
araliginda elde edilmistir. Bu degerler Tiirk Gida Kodeksi tarafindan belirlenen en
yiiksek kabul edilebilir degerlerin altinda olarak elde edilmistir. Elde edilen metotla
60 UHT ve 27 pastorize siit Ornegi analiz edilmis fakat pestisit kalintisina
rastlanmamistir. Bunun sebebi uzun yillardan beri pestisit kullaniminin yasaklanmis
olmasi olabilir.

Anahtar Kelimeler: UHT ve Pastorize Siit, Kalinti, Organik Klorlu Pestisit, GC-
MS/MS



ABSTRACT

DETERMINATION of ORGANOCHLORINE PESTICIDES in UHT and
PASTEURIZED MILK

Karakas, Melis
MSc, Department of Food Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Hayri COSKUN

February 2013, 93 pages

This study was carried out for the purpose of developing two different
methods and analysis of organochlorinated pesticides in different commercial brands
of UHT or pasteurized milk. The difference was created in the sample preparation
part. While in the first method extraction was performed from milk sample, in the
second method from milk fat. The aim of creating different methods was to obtain
high recovery.

The method was developed to determine eighteen organochlorinated
pesticides (aldrin, 4,4-DDD, 4,4-DDE, 4,4-DDT, dieldrin, a-endosulfane, f-
endosulfane, endosulfan-sulphate, endrin, endrin aldehyde, endrin ketone, a-HCH, -
HCH, y-HCH, 6-HCH, heptachlor, heptachlorepoxide, metoxychlor) in milk samples.
In the sample preparation part liquid/liquid extraction was used to separate the
compounds from milk and milk fat. The samples were analyzed by GC-MS/MS. In
order to demonstrate the quality of the method, method validation and uncertainty
calculation was performed. Internal standardization technique was used the quantify
the results. Pentachloronitrobenzene was used as an internal standard. The average
recovery of this compound was 87%. The limit of detection (LOD) of the methods
was obtained in between 0,36 - 1,11 pg kg™ range. These values were below the
maximum residue levels of Turkish Food Codex. Sixty UHT and twenty seven
pasteurized milk samples were analyzed but no residues of pesticides were detected.
The reason of this result was assumed as the prohibition of pesticide use since many
years.

Keywords: UHT and pasteurized milk, residue, organochlorine pesticides, GC-
MS/MS



ITHAF

Ailem'e



TESEKKUR

Yiiksek lisans 6grenciligim donemimde her tiirlii destegini gordiigiim ve tez
calismam boyunca degerli yardim ve katkilariyla beni yonlendiren, bilgi ve
tecriibelerinden faydalandigim ¢ok degerli ve saygi deger danigsman hocam Sayin

Prof. Dr. Hayri COSKUN'a igtenlikle tesekkiir ederim.

Laboratuvar ¢aligmalarim sirasinda destek gordiigiim, bilgi ve tecriibelerinden
yararlandigim TUBITAK UME Miidiir Yardimeist Saym Dog. Dr. Ahmet Ceyhan
GOREN hocama, verilerin degerlendirilmesi sirasinda bilgisini ve yardimim
esirgemeyen TUBITAK UME Kimya Grubu arastirmacilarindan ¢ok degerli

arkadasrm Saym Burcu BINICI'ye tesekkiir ederim.

Bu projeyi (Plastik madde igerisinde PBDE ve PBB tayini 110T135 nolu
TUBITAK 1001-Projesi) maddi olarak destekleyen TUBITAK ARDEB'e,
TUBITAK UME Miidiirii Fatih USTUNER'e, proje yiiriitiiciisii Mine BILSEL'e ve

TUBITAK UME Kimya grubu laboratuvar arkadaslarima tesekkiir ederim.

Ogrenim hayatim ve ¢alismalarim boyunca higbir fedakarliktan kaginmayan,

maddi ve manevi destegini esirgemeyen aileme ve esime tesekkiir ederim.

Vi



ONSOZ

Hayvanlarda, bitkilerde veya tarim firiinlerinde kullanilan ila¢ ve kimyasal
maddelerin ¢ogu, ¢evre ve gidalar aracilig ile insan viicuduna alinmakta, kan, siit ve
yag dokusunda birikmekte ve uzun yarilanma Omiirleri (organik klorlu pestisit
bilesikleri gibi) nedeniyle giderek artan miktarlarda birikebilmektedir. Pestisitlerin
yogun ve bilingsiz kullanimlar1 ¢esitli gidalarda kalinti olusturabilmektedir.
Pestisitlerin bazilar1 toksikolojik a¢idan bir zarar olusturmazken, bazilarinin
kanserojen, sinir sistemini etkileyici ve hatta mutasyon olusturucu etkileri
belirlenmistir. Pestisit kalintilarinin en 6nemli kaynag: gidalardir ve bu gidalardan

bazilari siit ve siit uriinleri olabilmektedir.

Bu calisma, bazit UHT ve pastorize siit 6rneklerinde organik klorlu pestisit
tayini i¢in iki farkli tayin metodunun gelistirilmesi ve gelistirilen metotlarin verim

acisindan karsilagtirilmasi amaciyla yapilmstir.

Bu calisma TUBITAK UME Organik Kimya Grubu Laboratuvarlarinda
yapilmustir. Calisma sonunda, UHT ve pastorize siitlerde 2 adet ekstraksiyon yontemi
gelistirilmis ve ekstrakte edilmis orneklerde organik klorlu pestisitlerin analizinde

GC-MS/MS tayin metodu gelistirilmistir.
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BOLUM 1. GIRIS

Her yil yeni tarim ilaglarimin kullanimmna yer verildigi iilkemizde yilda
ortalama 35.000 ton tarim ilaci kullanildig1 bilinmektedir [1]. Tarim ilaglari, ¢evre ve
gidalar araciligi ile insan viicuduna alinmakta, kan, siit ve yag dokusunda birikmekte
ve uzun yarilanma Omiirleri nedeniyle yasam siiresince viicutta kalarak oOzellikle
bagisiklik sisteminde, {ireme sisteminde ve hormonal sistemde ciddi saglik
sorunlarina yol agmaktadirlar.

Gidalarin iretimi, islenmesi, depolanmasi ve tasinmasi sirasinda hayvan
yemlerini ve diger tarimsal {irlinleri kontrol ederek, hastalik ve zararli etmenleri yok
etmek icin kullanilan herbisit, sebze ve meyvelere diizgiin bir sekil kazandirmak
amaciyla bitkinin bilylime hizin1 diizenlemek iizere kullanilan maddelere ise bocek
oldiirticti ya da pestisit adi1 verilmektedir. S6z konusu bu kimyasal maddelerin
tirlinler tizerindeki kalintilarina da pestisit kalintilar1 ismi verilmektedir [2].

Gidalarda kirlenmeye neden olan ¢esitli yapida ve sayida madde
bulunmaktadir. Bunlardan bazilar1 bitkilerin bazilar1 ise gidalarin yapisinda dogal
olarak bulunurken; bazilar1 da biyolojik veya kimyasal kirletici olarak bulunurlar.
Pestisitlerde gidalarda kimyasal kirleticiler sinifinda yer alirlar [3].

Hayvanlarda, bitkilerde veya tarim {riinlerinde kullanilan ila¢ ve kimyasal
maddelerin ¢ogu, canlilarin viicudunda kismen parcalanarak etkisiz hale gelirken

bazilar1 da (organik klorlu bilesikler, poliklorobifeniller, polibromobifeniller,



metaller, baz1 mantar ilaglar1 gibi) ¢ok yavas boliinmelerinden dolay1, giderek artan
miktarlarda birikmekteler ve boylece gida yoluyla insana kadar ulasabilmekteler [3].

Tarimsal ilaglar suya, sebze ve meyvelere, tarim {iriinlerine ve bu iiriinlerle
beslenen hayvanlarin et ve siitine ge¢mektedirler. Zirai ilaglarin kullanimi bir
yandan tarimsal iiretimi arttirirken diger yandan da bu ilaglarin bilingsiz veya yanls
kullanim1 sonucu dogrudan ya da dolayli olarak canli ve g¢evre saghigini tehdit
etmektedir. Pestisitlerin 6nerilen dozlarn tizerinde kullanilmalari, gerekmedigi halde
birden fazla pestisitin karistirilarak kullanilmas1 veya tarla ilaglamalarindaki
kurallara dikkat edilmedigi durumlarda  gida maddelerinde fazla miktarda
birikmektedir. Yiiksek dozda pestisit kalintis1 i¢eren bu gidalar ile beslenen insanlar
ve diger canlilarda, akut ya da kronik zehirlenmeler goriilebilmektedir [4].

Besin degeri olan hayvanlarda hastaliklarin 6nlenmesi, kontrolii ve
gelisiminin hizlandirilmasi, yemden yararlanma etkinliginin artirilmasi amaciyla
hayvanlara dogrudan veya yemlerine ve sularina katilarak uygulanan ilaglarin
kullanimlarindan sonra, hayvanlarin doku ve organlarinda ya da hayvanlardan elde
edilen et ve siit gibi yenilebilir iiriinlerde biriken veya depolanan ilaglar ve bunlarin
metabolitleri, parcalanma iriinleri, serbest veya bagli haldeki ila¢ ya da kimyasal
maddelerin hepsi kalti olarak nitelenir. Ilag ve kimyasal maddenin, insan ve
hayvanlar tarafindan tiiketilene kadar gidalarda ve yemlerde bulunmasina izin verilen
en fazla miktar maksimum kalint1 limit diizeyi veya giivenli miktar (MRL) olarak
ifade edilir. Agirlik/agirhik esasma gore mg kg™ | pug kg ile gosterilir. Doku ve
organlardaki tolerans diizeyinin {izerindeki kalint1 miktar1 toksikolojik olarak énem

tasir ve insan saglig1 agisindan tehlikeli kabul edilir [5-7].



Bahsedilen bu ilag kalintilarinin istenmeyen etkilerinden kaginmak igin
gidalardaki ilag ve kimyasal madde kalintilarin1 ortaya koymak amaciyla giivenilir ve
tekrarlanabilir analiz yontemleri gelistirilmistir.

Diinya Saglik Orgiiti (DSO), Gida ve Tarim Orgiiti (GTO), Avrupa
Birligi’nin ilgili komisyonlari, ABD’deki Gida ve Ila¢ Idaresi (FDA) iilkemizde
Tarim, Gida ve Hayvancilik Bakanlig1 gibi 6nemli ve giivenilir kurum ve kuruluslar,
yaptiklar1 ¢alismalarla, meyve, sebze, et, yumurta, siit ve siit iirtinleri gibi gidalarda
bahsedilen ilaglarin kalintilarinin meydana getirebilecekleri ekonomik ve sosyal
olumsuzluklarin 6nlenmesi i¢in ¢alismalar yapmaktadir ve bu ¢alismalar sayesinde
tarim ilaglar1 kullanimi alaninda etkin bir kontrol saglanarak tiiketici sagligini
korumaktadir. Bu amagla iilkemizde de Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanliginca,

pestisitlerin de dahil oldugu bir Ulusal Kalint: Izleme Plan yiiriitiilmektedir [8].



BOLUM 2. KAYNAK BIiLDIRISLERI

2.1. Siit

Bir veya daha fazla siit hayvanindan elde edilen, igerisine herhangi bir madde
ilave edilmemis veya igerisinden herhangi bir madde alinmamis, s1v1 halde tiiketime
hazir olan ya da ileri gida iiretim islemine tabi tutulacak olan normal meme bezi
salgisina siit denir. Herhangi bir sicaklik isleminin uygulanmadigi (1sitma, kaynatma
vb.) veya 40°C'nin tizerindeki bir sicaklikta islem gérmemis kolostrum disindaki
meme bezi salgisina ise ¢ig siit denir [9,10].

Siit diger gidalara oranla daha besleyici ve daha fazla yasamsal besin
ogelerini iceren bir gida maddesidir. Igerdigi bu besin 6geleri viicudun gelisebilmesi
icin gerekli olan organik ve inorganik maddelerden olusur ve bu besin Ogeleri
organizma tarafindan kolayca alinabilmekte ve sindirilebilmektedir. Sayilan tim bu
ozelliklerinden dolay1 siit, beslenme uzmanlar: tarafindan temel gida maddesi olarak

kabul edilmektedir [11].

2.1.1. Siitiin genel bilesimi

Stitiin bilesimi tiirler arasinda oldukg¢a degisiklik gostermektedir ve bu durum
Tablo 2.1' de gosterilmistir [9]. Siitiin bilesimini etkileyen en 6nemli faktorler ise;
iklim sartlari, beslenme sekli, hayvanin tiirii ve 1rk1, mevsimsel degisimler, laktasyon

donemi, hastaliklar ve ¢evresel faktorlerdir [12].



Tablo 2.1. Cig siitiin tiir 6zellikleri

%% Yas %Yagsiz Yogunluk
%Protein | % Asitlik °¥a% | kuru madde (g/cm®)
Inek siitii 2,8 0,13-0,20 3,5 8,5 1,028
Koyun siitii 3,1 0,16-0,35 5,5 10 1,030
Kegi sitii 2,8 0,15-0,28 4,1 8,5 1,026

Stit proteinleri; kazein, a-laktoalbumin, B-laktoglobulin, immunoglobulin
(1gG1, 19G2, IgA, IgM), serum albumin, ve proteoz-pepton dur. Siit proteinlerinin
biyolojik degeri, bitkisel proteinlere gore daha yiiksektir. Siit yagi ise; enerji kaynagi
olup ve viicudumuz i¢in elzem olan ve yagda eriyen A, D, E, K vitaminlerinin
taginmasini saglar [13,14].

Siit kalsiyum, sodyum, potasyum, magnezyum, fosfat, klor, siilfat, bakir,
¢inko, aliiminyum ve demir gibi birgok, onemli mineralleri ve viicudun ihtiyag
duydugu esansiyel aminoasitlerinde neredeyse tamamini biinyesinde bulundurur
[12,15].

Siit ve triinlerindeki kalsiyum; kemik ve dislerin gelisiminde ve yapisinin
korunmasinda etkiliyken biinyesinde bulundurdugu C ve B12 vitaminleri sayesinde
anemi hastaliginda ve zeka gelisiminde etkili, deri ve goz sagligi i¢in ise gereklidir
[16].

Sonu¢ olarak siitte yukarida sayilan ve dogal olarak bulunmasi gereken
bilesenler disinda yardimci maddeler ve bulasanlarin bulunmasi bir¢ok ydnden

istenmemektedir.



2.1.2. Siitte pestisit kalintilar

Tarim ilaglarinin dogrudan ve bilingsizce ¢evreye uygulanmasi ile kullanilan
pestisit atiklarinin sagilan hayvanlara bulasma riski oldukga fazladir. Hayvanlarin
meme bezinde bulunan kilcal damarlar, ilaglarin siite gegmesi bakimindan biyolojik
zar gorevi gorirler. Sistemik olarak uygulanan; yagda ¢o6ziinebilen, yiiksek
yogunluklarda, suda ¢oziinebilen ve iyonlasabilen bilesikler veya tarim ilaglart meme

bezi dokusuna, boylelikle de siite gecerler [16].

Dolayisiyla siite gegebilen bu maddeler hayvan saglig: izerine herhangi bir
olumsuz etkide bulunmazken, siitte gida giivenligini tehdit edebilecek bir etki
gosterirler. Diger yandan siitteki bu pestisit kalintilari, siitiin krema, peynir, tereyagi
gibi konsantre iirlinlere islenmesi sirasinda yogunlasarak insan sagligi a¢isindan daha

tehlikeli boyutlara ulasabilmektedir [4].

Siite gecebilen dogal nitelikteki bitkisel kaynakli zehirli maddeler, pestisitler,
mikotoksinler, metaller, ¢evre Kirleticiler ve veteriner hekimlikte kullanilan ilaglar,
stit ve siit Uriinlerinin halk sagligi yoniinden tehlikeli olmasina yol agarlar. Bu
maddelerden bazilar1 bitkilerin ve dolayisiyla gida maddelerinin yapisinda dogal
olarak, bazilari ise biyolojik veya kimyasal kirletici olarak bulunurlarken; bazilari da
gida maddelerinin korunmasi ve benzeri amaglarla gida maddelerine disaridan
istemli olarak katilirlar. Siit ve siit tirinleri diinyanin birgok {iilkesinde insanlarin
temel gida maddelerinden birini teskil etmekte ve bu nedenle de diyetlerdeki belli
bagh kalintt ve bulasanlarin en 6nemli kaynaklarindan biri olarak potansiyel bir
tehlike olusturmaktadirlar. Bu durum o6zellikle, yetiskinlerden daha fazla siit ve siit

tirtinlerini tiiketen bebekler ve ¢ocuklarda daha fazla 6nem tagimaktadir. Bu nedenle



siit ve siit Uriinlerinde mevcut bulasanlarin ve bu bulasanlarin kalintilarinin

yogunluklarinin miimkiin olan en diisiik diizeyde olmasi gerekmektedir [18].

Bu nedenle iretilen her yeni pestisitin, piyasaya sunulmadan once
farmakolojik ve toksikolojik testlere tabi tutulup, tolerans sinirinin Onceden

belirlenmesi zorunludur [19].

2.1.3. Pestisitlerin siite bulasma yollar:

Pestisitlerin siite bulasma yollarina bakildiginda, iki kisimda incelendigi
goriilmektedir. Bunlar; sagim Oncesi bulasma ve sagim sonrasi bulagsmadir. Sagim
Oncesi bulagma; dogrudan ve dolayli bulagsma olarak ikiye ayrilmaktadir. Dogrudan
bulagma, hayvanin ilaclanmasi ya da hayvanin bulundugu ahirin dezenfeksiyonu
sirasinda hayvanin solunum ve deri yoluyla ilaci almasi, tarlalarin ilaglanmasi
sirasinda da hayvanin ilaca maruz kalmasini igermektedir. Dolayli bulagma ise,
hayvanin yedigi yemler ve su yoluyla olan bulagmadir. Kalinti birakan ilaglarin
sagim sonrasi bulagsmasinda ise, gerekli koruyucu onlemler alinmadan yapilan
ilaglamalar sonrasinda siit kaplarinin ve sagim ekipmaninin pestisitlerle bulasmasi
s6z konusudur. Bu tiir bulasmanin daha ¢ok siit toplama merkezlerinde ve

fabrikalarda oldugu bildirilmektedir [20].

2.1.4. Siit ve siit iiriinlerinden pestisit kalintilarinin uzaklastirilmasi

Giiniimiizde pestisitlerin zararh etkilerini en aza indirmek amaciyla teknolojik

islemlerin etkinlikleri tizerinde yogun ¢alismalar yapilmakta, siit ve iirlinlerinde en

¢ok uygulanan yontemler arasinda 1sinlama, 1s1l islemler ve bazi katki maddelerinin



ilavesi gosterilmektedir. Isinlama yonteminde; X, B, alfa, gama isinlarinin
uygulanmasi, pestisit kalintilarinin azaltilmasi tizerinde etkili bir yontemdir. Yapilan
bir ¢alismada 1 mg kg™ konsantrasyonunda metoksiklor, DDT ve heptaklor iceren
ambalajlanmis siit ve tereyaglari UV 1sinlarina maruz birakilmis ve ti¢ pestisitin de
pargalandig1 belirtilmistir. Bir kimyasal madde olan hidrojen peroksidin kullanilmas1
ile pestisit kalintilarinin parg¢alandigi bildirilmistir [4].

Siitlerdeki pastdrizasyon, sterilizasyon ve UHT uygulamalarinin; peynir veya
yogurt yapimi sirasindaki fermentasyon isleminin, pestisit kalintilar1 izerinde pek
etkili olmadigi; yagda kolay coziinmeleri nedeniyle pestisitlerin ¢ogunun peynir,
krema ve siit yaginda daha fazla miktarda bulunabilecegi ifade edilmistir [21].

Konu ile ilgili olarak bazi arastirmacilar yaptiklar1 bir calismada siit ve
kremanin pastorizasyonu esnasinda triklorfon ve diklorvosun pastorizasyondan
etkilenmedigini, siit tozu elde edilirken dichlorvosun %65'inin, triklorfonun %35'inin
evaporasyon sirasinda kismen buharlasmaya ugradigmi kismen de pargalanma
nedeniyle kayboldugunu ve triklorfonun disindaki diger pestisitlerin ise yagda

biriktigi bildirilmistir [2].

2.2. Pestisitler

'Pest’ kavramu, iirlinlere, insanlara ve hayvanlara zarar veren canlilar1 ifade
eder (bocekler, fareler, istenmeyen bitkiler, bakteri, viriis gibi c¢esitli
mikroorganizmalar). Pestisitler ise zararli boceklerin ve bitkilerin etkilerinin
onlenmesi, yok edilmesi, uzaklastirilmasi veya azaltilmasi i¢in kullanilan madde ve

madde karisimi olarak tanimlanirlar [22].



Pestisitlerde aranilan en onemli 6zellik, zararli hayvan ve boceklere karsi
zehirli, ancak memeli hayvanlara ve insana Kkarsi zehirsiz olmasidir. Fakat
pestisitlerin biiyiikk ¢ogunlugu hem memeli hayvanlar hem de insanlar i¢in aymi
oranda zehirlidir. Ayrica bazi pestisitler kullanildig1 bitki, toprak ve su ortaminda
yillarca pargalanmadan kalabilmeleri nedeniyle tiim canlilarin viicudunda birikime
ugrarlar [23].

Pestisit kalintilar1, gida, tarimsal {iriin veya hayvan yeminde pestisit kullanim1
sonucu biriken herhangi bir madde veya maddeler grubudur. Pestisit kalintilari
cevrede parcalanmadan uzun siire kalabilmekte ve kalintilar1 toprak, su ve havadan
bitkilere gecerek buradan da gida zinciri yoluyla hayvan ve insan tarafindan alinarak
dokularda birikmekte ve son derece zararl etkilere neden olabilmektedirler. Pestisit
kalintilari, pestisitlerin donlisiim {irtinleri, metabolitleri, reaksiyon firiinleri ve
toksikolojik 6nemi olan safsizliklar gibi tiim pestisit tiirevlerini icerirler. Bu kimyasal

degisme veya pargalanma tiriinleri de son kalint1 olarak ifade edilir [24].

2.2.1. Pestisitlerin siniflandirilmasi

Pestisitler ¢ok degisik sekilde siniflandirilmaktadirlar. Bu siniflandirmalarda;
kullanildiklar1 zararli grup, kimyasal yapi, toksitite, formiilasyon sekli, kullanma
teknigi, ilacin fiziki hali, etki sekli, zararlinin biyolojik doénemi, kontrol ettigi

zararlinin bulundugu yer gibi kriterler etkilidir [25,26].



2.2.1.1. Kullamldiklar: zararh grubuna gore

Kullanildiklar1 zararli grubu dikkate alinarak etken maddelerine gore

pestisitlerin siniflandirilmalar1 Sekil 2.1'de gosterildigi gibi yapilmaktadir [4].
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Zararli miicadelesinde kullanilan pestisit aktif maddelerinin % 37'si herbisit,

% 241 insektisit, % 9'u fungusit ve % 29'u diger gruplara aittir [27].

2.2.1.2. Kimyasal yapilarina gore

Pestisitler kimyasal yapilarina gore organik Klorlu pestisitler, organik fosforlu
pestisitler ve karbamat grubu pestisitler olmak {izere ii¢ ana baglik altinda

smiflandirilmuslardir.

2.2.1.2.1. Organik Kklorlu pestisitler

Uygulamaya ilk  konulan en  Onemli klorlu  pestisit, DDT
(diklorodifeniltrikoloretan) dir. ilk kez 1847 yilinda sentez edilmistir. Insektisidal
ozelligi ancak 1939 yilinda Paul Miiller tarafindan agiklanmis ve ikinci diinya
savagindan sonra da Malaryada, tifiis, tifo, lekeli humma ve kolera gibi salgin
hastaliklara kars1 insektisit olarak uzun yillarca kullanilmistir [28].

Bu grupta bulunan bilesiklerin tamami yapilarinda karbon-klor baglari da
dahil olmak iizere, karbon, Kklor, hidrojen ve oksijen bulundurmalari, siklik karbon
halkasina sahip olmalari, suda g¢6ziinmemeleri fakat yagda iyi ¢oziinmeleri gibi
bir¢ok ortak 6zellik tasirlar [3].

Bu gruptaki pestisitler kimyasal agidan diger pestisit gruplarina gore ¢ok daha
dayaniklidirlar ve ¢evredeki bu dayanikliliklari yillarla 6lgiilidir [29].

Bu bilesiklerde kendi igerisinde kimyasal yapilarina gore cesitli alt gruplara

ayrilirlar. Bunlar, hekzaklorosiklohekzan izomerleri (lindan gibi), siklodien grubu
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(aldrin, dieldrin, endrin, endosulfan gibi), DDT ve izomerleri (metoksiklor, dikofol,
klorobenzilat gibi)'dir [3].

Organik klorlu pestisitler, yagda ¢6ziinme 6zellikleri nedeniyle hayvanlarin
viicut yaglarinda depolanmaya egilim gosterirler. Bu depolanma ana bilesik seklinde
oldugu gibi cesitli metabolitlere doniistiikten sonra da meydana gelebilir. Ornegin,
DDT memeli hayvanlarin viicudunda p,p'-DDT, 0,p'-DDT halinde ve ayn1 zamanda
dehidroklorinasyona ugrayarak DDE (1,1-dikloro-2,2-bis (p-klorofenil) etilen)
seklinde toplanir ve DDA (bis — p — klorofenil asetik asit) sekline ¢evrilerek idrarla
atilir [30].

Bu gruba dahil olan pestisitlerin bozunma tiirevlerinin de hangi {iriinler
oldugu onemlidir. Ornegin; aldrin dieldrin'e, malathion maloxon'a, parathion
paraxon'a ve heptaklor heptaklorepoksit haline dontistiikten sonra depolanirlar
[30,31].

Yillar gectik¢e organik klorlu pestisitlerin ¢esitli zararlar1 oldugu ortaya
ctkmistir. Ilk olarak 19601 yillarda, kullanimmin baslamasiyla birlikte kuslarda
Olim oranim arttirdig1 ve tireme performansi iizerine olumsuz etki ederek yumurta
kabugunda incelmelere neden oldugu bildirilmistir [32].

Yapilan deneysel caligmalarda bu bilesiklerin hormonal sistem iizerinde de
istenmeyen etkilerinin oldugu ortaya konmustur. DDT'nin op' izomerlerinin
Ostrojenik etkisi oldugu, o ve [ Ostrojen reseptorii iizerinden etki gosterdigi
belirtilmistir. Organik Klorlu pestisitlerin diger gruplara gore ¢ok daha fazla
kullanilmalarindan ve daha dayanikli olmalarindan dolay1 ¢evre kirliligi meydana
getirdikleri bilinmektedir. [27].

Bu gruba ait pestisitlerin, 1970'li yillarda toksik etkilerinin ortaya konmasi

ile birgok gelismis tilkede kullanimlari sinirlandirilmis veya yasaklanmistir [33].
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Ulkemizde ise lindan ve aldrinin kullanimlar1 1979 tarihinde yasaklanmus,
DDT ve HCH'nin uygulamalar1 ise 1978 yilinda smirlandirilmis, 1985 yilinda ise

tamamen yasaklanmustir [34].

2.3. Pestisitlerin Gidalarda Analiz Yontemleri

Pestisitlerin bitkisel ve hayvansal kokenli gidalarda analizi i¢in birden fazla
metot gelistirilmistir. Gegmiste aldrin, lindan, DDT ve izomerleri gibi bilesiklerin
analizinde kolorimetrik ve kromatografik yontemlerden faydalanilmstir.
Kromatografik yontemler arasinda kagit kromatografi, ince tabaka kromatografi ve
gaz kromatografi (GC)-elektron yakalama detektorii (ECD) yer almaktadir. Bu
bilesikler yapilarinda klor igerdiklerinden dolayr GC-ECD ile olduk¢a duyarh
sonuclar elde edilmistir. Ancak gilinlimiizde GC-ECD den ¢ok daha fazla duyarli,
GC-MS/MS cihazlart  kullanilmaya baglamigtir. Metotlarda analiz ~ 6ncesi
ekstraksiyon ve temizleme islemi onemli asamalar1 olusturmaktadir. Siit gibi yag
iceren Orneklerin analizinde ekstraksiyon ig¢in; asetonitril, hekzan/aseton, aseton,
petrol eteri, etil asetat, metilen klorid ve kloroform gibi organik ¢oziiciiler
kullanilmaktadir. Siitten siit yagmin ekstraksiyonunda ise; asetonitril ve petrol

eterinden faydalanilmaktadir [3,35].

2.4. Calismada Secilen Bazi Pestisitlerin Ozellikleri

2.4.1. Aldrin

Aldrin, 6zellikle misir, pamuk ve patates liretiminde beyaz karincalar gibi

toprak zararlilarim1 kontrol etmek amaciyla kullanilan bilesiklerdir. Bitkilerde ve
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hayvanlarda aldrin, yogun asit ve fenol iceren ortamlarda ¢ok hizli bir sekilde

dieldrin bilesigine doniismektedir [36].

2.4.2. Dieldrin

Dieldrin; aldrinin oksijenlenmis bir metabolitidir ve ¢evrede aldrin'den daha
kalicidir. Endrin'in stereo izomeri olup, topraktaki partikiillere sikica baglanir ve
ylizey sularinda direnglidir [37].

Hayvanlarda ve insanlarda depo sekli dieldrin'dir ve viicuttan ¢ok yavas bir

sekilde uzaklasir [38].

2.4.3. Lindan

Lindan, toprakta yasayan ve bitkilerle beslenen boceklerle miicadele etmek
icin genis amagh olarak kullanilan organik klorlu bir pestisittir. Cesitli mahsullerin
korunmasinda, ambarlarda, boceklerden dolay1 olusan hastaliklarin dnlenmesinde
kullanimi yaygindir. Teknik lindan, hekzaklorosiklohekzan kisaca HCH'nin gama
izomeridir. Lindan'in igerisinde bes farkli izomer de bulunmaktadir fakat gama
izomeri % 99 oranindadir. Ayrica gama izomeri en etkili olan izomerdir [39].

Cesitli hayvanlarla yapilan deneyler sonucunda lindan'm, merkezi sinir
sisteminde, karacigerde, bobreklerde ve pankreasta zehirli etki ettigi gosterdigi

gozlenmistir [40].
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2.4.4. Endosiilfan

Endosiilfan, 1950'lerin ortalarinda gelistirilmis bir insektisittir. o ve J
izomerlerden olusur. Ozellikle iiziim, cay, meyve ve sebzelerin yetistirilmesinde
kullanilir. Endosiilfan izomerleri, suda pargalandiginda endosiilfan diole doniisiir.

Toprakta ise par¢alanma {irlinii endosiilfan siilfattir [41].

2.4.5. Heptaklor

Topraga, tohuma ya da dogrudan yapraga uygulanabilen sentetik yapili ve
kalict bir insektisittir. Heptaklor 1953-1974 yillar1 arasinda tarimda sikg¢a kullanilmig
ve bu kullanim sirasinda topraga ve yiizey sularina gegmistir. Heptaklor molekiilleri
topraga kuvvetlice baglanan ve suda kolay c¢oéziinmeyen molekiillerdir. Iliman

topraklarda yarilanma 6miirleri yaklasik 2 yildir [42].

2.4.6. Heptaklorepoksit

Heptaklorepoksit, heptaklorun en tehlikeli bozunma tiriintidiir. Heptaklor, bir

saat kadar kisa bir siire icerisinde heptaklorepoksite doniismektedir. Uretimi yapilan

veya heptaklor gibi pestisit olarak kullanilan bir madde degildir. Toprakta daha

kalicidir. Kullanimi 52 iilkede yasaklanmis ve 7 tilkede kisitlanmistir [43].
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24.7. DDT

Uzun yillar hem tarimsal alanda c¢esitli haserelere karsi hem de halk sagligi
alaninda ozellikle vektorlerle tasiman salgin hastaliklarin miicadelesinde insektisit
olarak kullanilmistir. Kimyasal yonden son derece dayanikli, suda ¢6ziinmeyen; klor
igeren ¢oziiciilerde iyi derecede ¢oziinen, polar ¢oziiciiler ve petrol yaglarinda ise
orta derecede ¢Ozilinen bir yapiya sahiptir. Ergime noktasinin iistiindeki derecelerde
ve alkali ¢ozeltilerde deklorinasyona ugrayarak insektisit etkisi olmayan DDE
metabolitine doniisiir. WHO'nun zehirlilik smiflandirmasina goére orta derecede
zehirli sinifinda yer almaktadir [35].

Calismada kullanilan pestisit bilesiklerinin molekiil yapilar1 Tablo 2.2'de

verilmektedir.

Tablo 2.2. Calismada kullanilan 18 klorlu pestisit bilesiklerinin molekiiler yapisi

Molekiil Molekiil agirhga

Pestisitler
formiilii (g/mol)

Yapisi

Aldrin C12H8C|6 364.91 =

C Cl

4,4-DDD CuH1oCly 320.04 I
Cl O O Cl
4,4-DDE CrHsCu 318.02 ~ )@

|
Cl
[
c
|
|
Cl

4,4-DDT C14HoCls 354.49

0

aFa
c Cl
Dieldrin C12H3CI5O 380.91 2
o el

16

Ci
I




Tablo 2.2. (devam) Calismada kullanilan 18 klorlu pestisit bilesiklerinin molekiiler yapisi

o — Endosiilfan CoHsClgO5S 406.95
B — Endosiilfan CoHsClgO5S 406.93
Endosiilfan - siilfat CoHsClg0,4S 422.92
Endrin C1oHsClsO 380.91 Clc. =

H, cl
Endrin aldehit CoHsCIgO 380.91 \/P%E:bl
Ox,
Cl

Endrin keton C1HsClsO 346.46 o C'%C'H By
Cl o]

Cl H
o

Clae -~ uCl
o, B, 0,y HCH CeHCls 290.83 H
Heptaklor CyoHsCl, 373.32

ci. Cl
Heptaklorepoksit C1oHsCl,0 389.32 o X B

H
“ cHHh ©

Cl Cl
Metoksiklor Ci6H15Cl50, 345.65
oo

2.5. Gidalarda Pestisit Kalintilari ile lgili Yasal Diizenlemeler

Pestisit kalintilar ile ilgili tiim diinyada oldugu gibi lilkemizde de ¢esitli yasal

diizenlemeler yapilmistir. Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii (FAO) ve
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Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi (EPA) tarafindan pestisitlerin
gidalarda bulunmasina izin verilen maksimum kalintt limitleri (MRL) tespit
edilmistir. Ulkemizde ise 16 Kasim 1997 tarih ve 23172 sayili Resmi Gazete'de
yayimlanan Tiirk Gida Kodeksi, 11.01.2005 tarih ve 25697 sayili Resmi Gazete'de
yayimlanan "Gidalarda Maksimum Bitki Koruma Uriinleri Kalint1 Limitleri Tebligi,
Teblig No 2004/42" ve 9 Mart 2007 tarih ve 26457 sayili Resmi Gazete'de
yayimlanan "Hayvansal Kokenli Gidalarda Veteriner ilaglart Maksimum Kalinti
Limitleri Tebliginde Degisiklik Yapilmas1 Hakkinda Teblig, Teblig No 2007/17" ile
pestisitlerin gidalarda bulunmasina izin verilen MRL diizeyleri belirlenmistir [7, 44,
45]. Bununla birlikte Avrupa Birligi gidalarda olusan kalintilarin takip edilmesi ve
gerekli tedbirlerin alinmas1 amaciyla "Kalint1 Izleme Programi" olusturmustur [46,
47, 48]. Buna paralel olarak da Tarim Bakanligi gesitli gida tiirleri ile birlikte
stitlerde pestisit kalintilariin takibi i¢in "Ulusal Kalinti Kontrol Plani'n1" yiiriirliige
koymustur [49]. Calismada kullanilan pestisit bilesiklerinin kabul edilebilir

maksimum kalint1 limitleri Tablo 2.3'te verilmistir [44].

Tablo 2.3. Siit ve siit tiriinlerinde Tiirk Gida Kodeksine gore pestisitlerin maksimum kalinti
limitleri

Pestisit Kabul edilebilir maksimum kalmnt1 limiti (mg kg™)
Endrin* 0.0008

Aldrin* 0.006

Dieldrin* 0.006

Endosiilfan* 0.004

Heptaklor* 0.006

Lindan* 0.010

DDT* 0.020

* "Yagda ¢Oziiniir pestisit kalintilart siit {irliniinde yag miktar1 %2'den az ise, siit i¢in verilen kabul
edilebilir en yiiksek degerin yarisi, yag miktar1 %2'den fazla ise, siit i¢in verilen kabul edilebilir en
yiiksek degerin 25 kati olarak yag lizerinden uygulanir.”
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2.6. Gaz Kromatografi — Tandem Kiitle Spektrometre (GC-MS/MS)

2.6.1. Gaz kromatografisi (GC)

Gaz kromatografide (GC), numune buharlastirilir ve kromatografik kolonun
girisine enjekte edilir. Ortamdaki diger bilesiklerle etkilesime girmeyen (inert) bir
hareketli gaz fazi ile eliisyon yapilir. Diger kromatografik yontemlerin aksine gaz
fazi, analitin molekiilleri ile etkilesmez; gazin tek islevi analiti kolon boyunca

tagimaktir [50].

2.6.2. Gaz kromatografisi ilkeleri

Kromatografi, karmasik karisimlarda bulunan birbirine yakin o6zellikteki
maddeleri ayirmak i¢in kullanilan bir¢ok farkli yontemi icermektedir ve bu
ayirmalarin  ¢ogu baska yontemlerle yapilamamaktadir. Biitlin kromatografik
ayirmalarda numune, gaz, sivi veya bir siiper kritik akigkan olan hareketli faz ile
taginir. Bu hareketli faz bir kolonda veya bir kat1 yilizeyde sabitlestirilmis kendisiyle
karigmayan bir durgun faz i¢inden ge¢meye zorlanir. Bu iki faz, numune
bilesenlerinin hareketli ve durgun fazlarda farkli oranlarda dagilacag: sekilde segilir.
Durgun faz tarafindan kuvvetli tutulan numune bilesenleri, hareketli fazin akisiyla
cok yavas hareket ederler. Buna karsilik durgun faz tarafindan zayifca tutulan
bilesenler hizli hareket ederler. Bu hareket hizlarmin farkliligi sonucu, numune
bilesenleri birbirinden nitel ve/veya nicel olarak analiz edilebilen farkli bantlar veya

bolgeler seklinde ayrilirlar [50].
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2.6.3. Kiitle spektrometre (MS)

Kiitle spektrometre , genis uygulama alam1 olan ve maddelerin, elemental
bilesimlerinin belirlenmesinde, organik, inorganik ve biyolojik molekiillerin
yapilarinin aydinlatilmasinda, karmasik karisimlarin nitel ve nicel analizlerinde, kati
yiizeylerin yapilarinin ve bilesimlerinin aydinlatilmasinda, bir numunedeki atomlarin
izotopik oranlarinin bulunmasinda kullanilan yararli bir yontemdir. Kiitle
spektrometrelerde, molekiil iizerine genellikle 70 eV'luk yiiksek bir enerji uygulanir.
Yiiksek enerjili elektronlar ile analit molekiilleri arasindaki carpigsmalar molekiile
genel olarak onu uyaracak kadar yiiksek enerji verir. Uyarilmis molekiiliin
durulmasi, sik sik parcalanma seklinde olur ve daha diisiik kiitleli iyonlar ortaya
cikar. Diger yiiklii par¢alanma {irlinleri daha az miktarda olusur. Elektron ¢arpmasi
sonucu elde edilen pozitif iyonlar, kiitle spektrometrenin slit araligindan gegirilir ve
kiitle/yiik oranina gore bir kiitle spektrumu halini alir. Her spektrumda en biiyiik olan
pik temel pik olarak adlandirilir ve bu pik 100 degerine karsilik olarak kabul edilir.
Geri kalan piklerin yiikseklikleri bu temel pike oranlanarak, temel pikin yiizdesi
cinsinden uygun yiikseklikte verilir. Modern kiitle spektrometreleri temel kabul
edilecek piki segecek ve diger pikleri bu temel pike gore belirleyecek sekilde

programlanirlar [50].

2.6.4. Tandem kiitle spektrometre (MS-MS)

Bir baska 6nemli ikili yontem de bir kiitle spektrometrenin bir baska kiitle

spektrometre ile birlestirilmesidir. Bu birlesmede ilk kiitle spektrometre, bir

karisimdaki farkli bilesiklerin molekiiler iyonlarini izole etmede kullanilir. Bu
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iyonlar daha sonra ikinci kiitle spektrometreye gonderilebilirler ve burada, ilk
spektrometrede olusan her bir iyon i¢in ayr1 ayr1 bir dizi kiitle spektrumu vermek
lizere parcalanirlar. Bu teknige tandem kiitle spektrometre, kisaca MS-MS adi
verilmektedir. Bir tandem cihazinda ilk spektrometrede yumusak bir iyonlastirma
kaynagi (genellikle kimyasal iyonlastirma) kullanilir, boylelikle birinci cihazdan
cikan iyonlar biiylik 6l¢iide molekiiler iyonlar veya protonlanmis molekiil iyonlardir.
Bu iyonlar, ikinci spektrometreye girdikten sonra ikinci bir iyon kaynagindan
gecerler. Genellikle bu ikinci iyon kaynagy, i¢cinden helyum pompalanan alansiz bir
carpisma haznesi icerir. Hizli hareket eden ana iyonlarla helyum atomlarinin
carpigmasi sonucu daha kiigiik iyonik pargalar olusur. Bu kiigiik iyonlarin spektrumu
ikinci spektrometre tarafindan ortaya c¢ikarilir. Bu gibi uygulamalarda ilk
spektrometre GC/MS ve LC/MS cihazlarinda oldugu gibi kromatografi kolonunun
yapti81 isi yapar, yani ikinci spektrometre, tek tek tanimak iizere, birinciden gelen bu
iyonlardan daha kiigiik saf iyonik tiirler tiretir. Kiitle spektrometrenin ilk olarak gaz
kromatografi daha sonra da sivi kromatografi ile birlestirilmesi sonucu kompleks
organik ve biyolojik karisimlarin analizinde onemli gelismeler kaydedilmistir.
Tandem kiitle spektrometre de GC/MS ve LC/MS ile ayn1 avantajlar saglamaktadir,
ancak bunlardan ¢ok daha hizlidir. Kromatografik bir kolonda ayirma birkag
dakikadan birka¢ saate kadar degisen bir zaman araliginda yapilirken, tandem kiitle
spektrometre ile yapilan ayirmalar birka¢ milisaniyede yapilabilmektedir. Buna
ilaveten, kromatografik teknikler numunenin bol miktarda hareketli faz ile
seyreltilmesini ve daha sonra hareketli fazin uzaklastirilmasini gerektirir. Bu durum,
bozucu etkileri artirabilir. Oysa tandem kiitle spektrometre kullanimina bagl olarak
ortaya ¢ikan kimyasal glriiltiiniin daha az olmasi nedeniyle, diger iki ikili

kromatografik teknige oranla daha duyarhidir. Tandem kiitle spektrometrelerinin
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baslica sakincasi ise, diger iki kromatografik teknige gore, daha pahali cihazlar

gerektirmesidir ve bu fiyat farki da, tandemlerin kullanimini arttik¢a azalmaktadir

[50].

22



BOLUM 3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamilan cihazlar

Gaz kromatografi-kiitle spektrometresi cihazi: Thermo Electron Trace 2000 GC -
Thermo Electron Polaris Q Iyon Trap (Germany)

Azot altinda buharlastirma sistemi : Peak Scientific Inc. (Scotland)

Hassas terazi: Mettler Toledo, AX205 (Switzerland)

Otomatik pipet: Brand (10-100 pL ve 100-1000 pL)

Rotary evaporator: Heidolph, Laborata 4001(Germany)

Santrifiij: Sigma, 3-18 K (Germany)

Tiip karistirict: VWR, 444-1372 (Germany)

Ultrasonik banyo: Bandelin SONOREX (Germany)

Ultra saf su cihazi: Millipore, Milli Q -Gard 1 (France)

Disperser 6rnek pargalayici: Polytron, PT 3100D (Switzerland)

3.1.2. Kimyasal malzemeler

Aseton: MERCK (K42506720)

Asetonitril: MERCK (M100030)



Etanol: J.T.Baker (8006)

Etilasetat: Labkim (16110001)

n- hekzan: MERCK (K38506891)

Izooktan: MERCK (1461927)

Petrol eteri: Sigma Aldrich (40-60 °C) (24587)
Susuz sodyum siilfat: MERCK (A0252449)

Florisil: Alfa Aesar 60-120 mesh (10138634)

3.1.3. Standart ¢ozeltiler

Pestisit standart ¢ozeltisi olarak 2000 mg kg™ konsantrasyona sahip karisim

kullanilmigtir (Dr. Ehrenstorfer GmbH, Germany). Karisimin igerdigi pestisit

bilesikleri Tablo 3.1'de verilmistir.

Tablo 3.1. Calismada kullanilan 18 klorlu pestisit

a-HCH Dieldrin
B-HCH Endrin

v - HCH (Lindan) - Endosiilfan
0 - HCH 4,4’ DDD
Heptaklor Endrin aldehit

Aldrin Endosiilfan siilfat
Heptaklorepoksit 4,4’ DDT
a - endosiilfan Endrin keton

4,4 DDE Metoksiklor

f¢ standart ¢ozeltisi olarak ise 100 mg kg™ konsantrasyon degerine sahip

pentakloronitrobenzen kullanilmistir (Absolute Standarts Inc.,USA).
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3.1.4. Siit numuneleri

Analizi yapilan pastorize ve UHT siit 6rnekleri Kocaeli ili Gebze ilgesindeki
siipermarketlerden, Mart—Agustos 2012 tarihleri arasinda 5 farkli UHT siit ve 3 farkhi
pastorize siit markasi olacak sekilde, her marka kendi igerisinde farkli partileri temsil
edecek sekilde satin alinmustir [49]. Her bir 6rnegin miktar1 1 L'dir. Pastorize siit
ornekleri soguk zincirde laboratuvara getirilmis ve analiz yapilana kadar -18 °C'de,
UHT siit 6rnekleri ise + 4 °C'de saklanmigtir. Siit drneklerinin temin edildigi marka

ve numune sayisi Tablo 3.2'de verilmistir.

Tablo 3.2. Siit numunesi alinan markalar ve numune sayilari

Markalar Numune Sayisi
A marka UHT Siit 12
B marka UHT Siit 12
C marka UHT Siit 12
D marka UHT Siit 12
E marka UHT Siit 12
F marka Pastorize Siit 9
G marka Pastorize Siit 9
H marka Pastorize Siit 9
Toplam 87

3.2. Metot

Pestisitlerin ekstraksiyonunda iki farkli yontem gelistirilmistir. Birinci
yontemde pestisitler dogrudan siitten ekstrakte edilmis, ikinci yontemde pestisitler
stit yagindan ekstrakte edilmistir. Her iki yontemde de ekstraksiyon metodu olarak

stvi/sivt ekstraksiyonu kullanilmistir. Calisma boyunca siit drneklerindeki pestisit
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analizlerinde aym1 Gaz Kromatografi ve Kiitle Spektrofotometri (GC-MS/MS)
metodu ile ¢alisilmistir. Sonuglarin kantitatif olarak degerlendirilmesi icin i¢ standart
yontemi kullanilmistir. Elde edilen metotlarin gilivenilirligini ispatlamak icin her iki
metodun metot validasyonu yapilmis ve metotlarin belirsizlik biitcesi ¢ikarilmastir.

Metotlarin gelistirilmesi i¢in literatiirde yapilan bir¢ok ¢alismadan faydalanilmistir

[51-62].
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BOLUM 4. BULGULAR VE TARTISMA

Calismadaki  ekstraksiyon yontemleri, GC-MS/MS  metodu, metot
validasyonu ve belirsizlik hesaplamasi ile ilgili yapilan ¢alismalar ve c¢alismalarin

sonundan elde edilen bulgular asagida anlatilmistir.

4.1. Metotlar ve Metotlardan Elde Edilen Bulgular

4.1.1. GC-MS/MS metodu

GC-MS/MS tayin metodu gelistirmek icin 2000 mg kg™ konsantrasyonuna
sahip 18 klorlu pestisit standart ¢ozeltisi ve 100 mg kg™ konsantrasyonuna sahip
pentakloronitrobenzen i¢ standart ¢dzeltisinden 1 mg kg™ konsantrasyonunda bir
karisim hazirlanmistir. Gelistirilen metotta iyon kaynagi, enjeksiyon ve ara baglanti
sicaklik degerleri sirasiyla 230 °C, 280 °C ve 280 °C dir. Tasiyict gaz olarak yiiksek
saflikta 1 mL dk™ sabit akis hizinda helyum kullanilmistir. Splitless enjeksiyon
kosulunda, kiitle spektrometre kisminda iyonlastirma tiirii olarak EI (elektron etki
iyonlagtirma) teknigi kullanilmigtir. GC kolonu olarak 30 m x 0,25 mm ID x 0,25 pm
film kalinligit HT-5 6zelliklerine sahip kolon kullanilmistir. GC kisminda kullanilan

sicaklik programi Tablo 4.1'de verilmistir.



Tablo 4.1. GC sicaklik programi

Hiz (°C dk) Sicaklik (°C) Bekle'?gl?)ama“‘
Baslangi¢ 75 0
Birinci adim 8 190 2
Ikinci adim 6 250 3

Belirlenen bu metot ile Sekil 4.1'de de goriildigii gibi kromatogramda
bilesiklere ait piklerin tam olarak ayrilmasi saglanabilmistir. Bilesiklere ait alikonma

zamanlar1 Tablo 4.2'de verilmistir.

RT: 14.22 - 27.83 SM: 11G
100

NL:

23.11 6.33E4

TICF: MS
4,4, DDE 1 ppm 18Klorlu+
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Sekil 4.1. Calismada kullanilan 18 klorlu pestisitlerin GS-MS/MS kromatogrami
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Tablo 4.2. Caligmada kullanilan 18 organik klorlu pestisitin ve i¢ standardin alikonma

zamanlari
S Alikonma R Alikonma
Bilesik Zamam (dK) Bilesik Zamani (dk)

a-HCH 14.86 Dieldrin 23.22
B-HCH 15.57 Endrin 23.93
Pentakloronitrobenzen 15.90 B- Endosiilfan 24.14
v - HCH (Lindan) 16.55 4,4'-DDD 24.40
6-HCH 16.98 Endrin aldehit 24.68
Heptaklor 18.61 Endosiilfan siilfat 25.42
Aldrin 19.85 4,4'- DDT 25.62
Heptaklorepoksit 21.29 Endrin keton 26.89
a- Endosiilfan 22.36 Metoksiklor 2741
4,4'-DDE 23.11

Metot olusturulurken, belirlenmesi

kisminda iyonlagma {izerinde etkili olan

degerlerinin  belirlenmesidir.

Bu degerler g6z oOnilinde bulundurularak hedef

gereken diger iki parametrede, MS

voltaj ve izole edilmis iyon (mM/z)

analitlerin kantitatif 6l¢iimii yapilmistir. Elde edilen degerler Tablo 4.3'de verilmistir.

Tablo 4.3. MS/MS metot parametreleri

Bilesik Izi;i)ene(dr:/‘;‘)‘s MA (g mol?) Voltaj
Aldrin 262.9 364.91 0.8
4,.4-DDD 235.1 320.04 2
4,.4-DDE 246.1 318.02 2
4.4-DDT 235.1 354.49 0.8
Dieldrin 263.0 380.91 1.4
o — Endosiilfan 241.0 406.95 2
B — Endosiilfan 243.0 406.93 2
Endosiilfan stilfat 271.9 422.92 0.8
Endrin 243.0 380.91 2
Endrin aldehit 345.0 380.91 15
Endrin keton 316.9 346.46 2
a-HCH 181.0 290.83 2
B-HCH 181.0 290.83 2
0-HCH 181.0 290.83 2
vy - HCH 181.0 290.83 2
Heptaklor 271.9 373.32 1
Heptaklorepoksit 253.0 389.32 2
Metoksiklor 227.2 345.65 1
Pentakloronitrobenzen 236.9 295.36 1
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MS kisminda bilesiklerin dogru bir sekilde kantitatif tayinlerinin yapilmasi
icin bilesiklere ait olan izole edilmis iirlin iyonlarmin tam olarak elde edilmesi
gerekmektedir. Bunun i¢in de molekiil iizerine uygulanan voltaj 6nemli bir

parametredir.

4.1.2. Kalibrasyon grafiklerinin olusturulmasi

Kalibrasyon grafiklerinin olusturulmasi amaciyla calismada kullanilan
pestisitlerin izin verilen maksimum kalint1 limit konsantrasyon degerleri arastirilmis
ve bu degerler géz onilinde bulundurularak 18 klorlu pestisit standart karisimi ve i¢
standart ile kalibrasyon ¢ozeltileri hazirlanmistir. Standart olarak kullanilan 18 Klorlu
pestisit karisimi i¢in 100 mg kg™ konsantrasyonunda birinci ara stok ¢ozeltisi ve bu
¢ozelti kullamlarak 2 mg kg™ konsantrasyonunda ikinci ara stok ¢ozeltisi gravimetrik
olarak hazirlanmustir. ¢ standart olarak kullanilan ve 100 mg kg™
konsantrasyonundaki i¢ standarttan ise 2 mg kg konsantrasyonunda ara stok
¢ozeltisi gravimetrik olarak hazirlanmistir. Daha sonra 2 mg kg'l'hk ana bilesen ve i¢
standart stok ¢ozeltileri kullanilarak 5 farkli konsantrasyon seviyesinde gravimetrik
olarak kalibrasyon c¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu c¢ozeltilerde, ana bilesenlerin
konsantrasyon degerleri her bir c¢ozeltide farkli, i¢ standart c¢ozeltisinin
konsantrasyon degeri ise her bir ¢ozeltide aynidir. Coziicii olarak asetonitril
kullanilmigtir. Tablo 4.4'te kalibrasyon ¢ozeltilerinin konsantrasyon degerleri
(ng kg™) ve Tablo 4.5'te kalibrasyon egrisinden elde edilen determinasyon katsayilari

(R?) verilmistir.
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Tablo 4.4. Kalibrasyon ¢ézeltileri konsantrasyon degerleri (ug kg™)

Seviye Ana Bilesenler (18 klorlu pestisit) i¢c Standart
A 50 250
B 100 250
C 250 250
D 500 250
E 750 250

Tablo 4.5. Kalibrasyon egrisinden elde edilen R? degerleri

Bilesik R? Bilesik R?
a-HCH 0.9986 Dieldrin 0.9952
B-HCH 0.9984 Endrin 0.9982
vy - HCH (Lindan) 0.9982 B- Endosiilfan 0.9967
6 - HCH 0.9983 4,4'-DDD 0.9983
Heptaklor 0.9972 Endrin aldehit 0.9985
Aldrin 0.9987 Endostilfan stilfat 0.9981
Heptaklorepoksit 0.9974 4,4'-DDT 0.9991
o - Endosiilfan 0.9991 Endrin keton 0.9980
4,4'-DDE 0.9983 Metoksiklor 0.9969

(Cozeltilerin analiz edilmesinde elde edilen kalibrasyon grafikleri Sekil 4.2-
4.19 arasinda verilmistir. Grafiklerde x-ekseni ¢ozelti konsantrasyonunu, y-ekseni

kromatogramda elde edilen pik altinda kalan alani temsil etmektedir.
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4.1.3. Pestisitlerin siitten ekstraksiyon metodu

4.1.3.1. Ornek hazirlama

Oda sicakligina getirilen 20 ¢ siit numunesi cam kavanoza koyulmustur.
Uzerine i¢ standart ekleme ydnteminin uygulanmasi amaciyla 105 pL i¢ standart
cozeltisi eklenmistir. Daha sonra kavanoza 60 mL petroleteri:etilasetat (3:2) ¢oziicii
karisimi ilave edilip, numune bes dakika vortekse tabi tutulmustur. \Vorteks
isleminden sonra numune ve ¢oziicii karisimi 20 dk boyunca ultrasonik banyoda
bekletilmistir. Diger tarafta, 6rnek icerisindeki suyu uzaklastirmak i¢in, 15 cm i¢
capa sahip cam huniye 6nce bir miktar cam yiinii ve tizerine 30 g susuz sodyum
stilfat koyulmustur. Sodyum siilfat, yapilacak isleme hazirlanmasi i¢in 10 mL
petroleteri:etilasetat (3:2) ¢oziicli karigimi ile 1slatilmistir. Huninin altina 250 mL'lik
buharlastirma balonu yerlestirilmis ve ultrasonik banyodan alinan numunenin st
kismindaki petroleteri:etilasetat (3:2) ¢oziicii fazt cam huniye hazirlanmis olan
sodyum stilfattan gegirilmistir. Kalan siit numunesinin {izerine tekrar 30 mL
petroleteri:etilasetat (3:2) ¢oziicii karisimi eklenerek ultrasonik banyoda 10 dakika
daha bekletilmis ve daha sonra yine iist faz alinarak sodyum siilfattan gecirilmistir.
Son olarak 10 mL petroleteri:etilasetat (3:2) ¢oziicii karisimi daha eklenmis,
kavanozun kapagi kapatilmis ve 1 dakikalik vorteksin ardindan ¢oziicii faz1 sodyum
siilfattan gecirilmistir. Kalan kismin tamami cam huniye aktarilmis ve numune sisesi
tic defa 5 mL petroleteri:etilasetat (3:2) ile yikanarak huniye aktarilmistir. Coziici
karisimi ve numune huniden iyice siiziildiikten sonra, siiziintii doner buharlastiricida

1 mL'den daha az kalana kadar buharlagtirilmistir. Doner buharlastiricidan alinan
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balon petroleteri:etilasetat (3:2) ¢oziicii karigimi ile iyice yikanarak 10 mL'lik siselere

alimmustir. Daha sonra karisimin miktar1 azot altinda 3 gram'a indirilmistir.

4.1.3.2. Saflastirma

Elde edilen ekstraktin safsizliklarindan arindirilmasi i¢in 30 cm boy ve 1.5
cm i¢ ¢apa sahip olan cam kolon igine oncelikle bir miktar cam yiinii koyulmustur.
Daha sonra 8 g florisil (675 °C de aktive edilmig) ve 2 g susuz sodyum siilfat
eklenmistir. Kolonun sartlandirilmas: i¢in 20 mL n-hekzan kullanilmistir. Kolon
Kurumasina izin verilmeden, 3 g ekstrakt kolona yiiklenmistir. Yiikleme isleminden
sonra ekstraktin bulundugu cam sise iki defa 3 mL n-hekzan ile yikanarak kolona
aktarilmigtir. Eliisyon islemi i¢in 50 mL n-hekzan kullanilmistir. Buharlastirma
balonunda toplanan karisima tutucu olarak 100 pL izooktan ilave edilmis ve
karisimin ¢Oziictisii 1 mL'den daha az kalana kadar buharlastirilmistir. Doner
buharlastiricidan alinan balon n-hekzan ile yikanarak 10 mL'lik cam siselere
alinmistir. Numunenin son miktari azot altinda 500 mg'a indirilip 0.2 pm'lik PTFE
filtreden gegirilerek 1.5 mL lik GC sisesine aktarilmis ve GC-MS/MS cihazinda

analiz edilmistir. Bu metoda ait GC-MS/MS kromatogrami Sekil 4.20'de verilmistir.
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Sekil 4.20. Pestisitlerin siitten ekstraksiyonunun GC-MS/MS kromatogrami

4.1.4. Pestisitlerin siit yagindan ekstraksiyon metodu

4.1.4.1. Ornek hazirlama

Oda sicakligina getirilen 200 g siit numunesi 1000 mL'lik ayirma hunisine
koyulmustur. Icerisine dnce 105 pL i¢ standart ¢ozeltisi ve sonra siitii, yagin
ayrilmasina hazirlamak igin 200 mL aseton eklenmistir. Daha sonra ayirma hunisi
igerisindeki karisim 10 dakika siire ile disperser Ornek pargalayict Kullanilarak
karigtirilmastir.

Sonra 200 mL petroleteri eklenerek ayirma hunisi 10 dk boyunca elde
calkalanmistir. Yaklasik 15-20 dK igerisinde ayirma hunisinde iki faz olusmak tizere
ayirnm gerceklesmistir. Karisimdaki asetonun uzaklastirilmasi i¢in ayirma hunisine

yavas yavas 200 mL saf su eklenmis, 5 dk karistirilmis ve yine faz ayrimimin

43



olusmasi i¢in beklenmistir. Bu durumda ayirma hunisinde ii¢ faz olusmustur. Faz
ayriminin daha net gozlenmesi i¢in yaklagik 50 mL etilalkol kullanilmistir. Ayirma
hunisinin altinda toplanan saf su ve aseton fazi daha sonra igerisine 100 mL
petroleteri ilave edilip sivi sivi ekstraksiyonun adimlarinin tekrar edilmesi igin bir
behere toplanmistir. Ayirma hunisinin istiinde olusan igersinde yag ve petroleteri
olan faz ise polipropilen santrifiij tiiplerine alinarak 4000 rpm'de, 20°C sicaklikta 10
dk siire ile santrifiij edilmistir. Santrifiij sonrast tist faz 500 mL'lik buharlagtirma
balonuna aktarilmigtir. Diger tarafta, 6rnek igerisinde kalan eser miktardaki suyu
uzaklastirmak i¢in, 15 cm i¢ ¢apa sahip cam huniye 6nce bir miktar cam yiini ve
tizerine 30 g susuz sodyum siilfat koyulmustur. Santrifij sonrast 500 mL'lik
buharlagtirma balona alinan petrol eteri ve siit yagi karisimi sodyum siilfattan
gecirilerek 250 mL'lik buharlastirma balonunda toplanmistir. Daha sonra balonda
toplanan karigimdaki ¢oziici doner buharlagtiricida 5 mL  kalana kadar
buharlastirilmistir. Buharlastirmadan sonra balonda kalan yag 10 mL'lik cam siseye
alinmig ve balon yaklastk 2 mL petroleteri ile yikanmistir. Daha sonra sisede
toplanan yagdaki ¢oziicii azot altinda buharlastirilmistir. Kalan yag numunesinin 0.5
g'1 250 mL'lik buharlagtirma balonuna alinmis, {izerine 15 g sodyum siilfat ve 100
mL petroleteri eklenmis, buharlagtirma balonunun agzi bir kapak yardimiyla
kapatilarak 5 dk boyunca karistirilmistir. Bu siirenin sonunda ¢oziicii karigimi stizgeg
kagidindan siiziilerek baska bir 250 mL'lik buharlastirma balonuna toplanmis ve
ornek igerisindeki ¢oziicii doner buharlastirict ile 6rnek miktar1 1 mL kalana kadar
buharlagtirilmistir. Buharlastirma sonras1 balonda kalan numune en az 5 mL
petroleteri ile yikanarak cam siselere alinmis ve daha sonra azot altinda son miktar 1

g olarak ayarlanmis ve bu kisma saflastirma islemi uygulanmustir.
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4.1.4.2. Saflastirma

Elde edilen ekstraktin safsizliklarindan arindirilmasi i¢in 30 cm boy ve 1.5
cm i¢ c¢apa sahip olan cam kolon i¢ine dncelikle bir miktar cam yiinii koyulmustur.
Daha sonra 10 g florisil (675 °C de aktive edilmis) ve 2 g susuz sodyum siilfat
eklenmistir. Kolonun sartlandirilmas: icin 20 mL n-hekzan kullanilmistir. Kolon
kurumasina izin verilmeden, 1 g ekstrakt kolona yiiklenmistir. Yiikleme isleminden
sonra ekstraktin bulundugu cam sise iki defa 3 mL n-hekzan ile yikanarak kolona
aktarilmigtir. Elisyon islemi i¢in 80 mL n-hekzan kullanilmistir. Buharlastirma
balonunda toplanan karisima tutucu olarak 100 pL izooktan ilave edilmis ve
karisimin ¢oziiciisi 1 mL den daha az kalana kadar buharlastirilmistir. Doner
buharlastiricidan alinan balon n-hekzan ile yikanarak 10 mL’lik cam siselere
alinmistir. Numunenin son miktar1 azot altinda 500 mg a indirilip 0.2 um'lik PTFE
filtreden gecirilerek 1.5 mL'lik GC sisesine aktarilmis ve GC-MS/MS cihazinda

analiz edilmistir. Bu metoda ait GC-MS/MS kromatogrami Sekil 4.21'de verilmistir.
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Sekil 4.21. Pestisitlerin siit yagindan ekstraksiyonunun GC-MS/MS kromatogrami

4.1.5. Metot validasyonu

4.1.5.1. Siitte pestisit tayini metot validasyonu

Siitte 18 klorlu pestisit bilesiklerinin tayinine iligkin metot gelistirme asamasi

tamamlandiktan sonra gelistirilen metodun validasyonu yapilip belirsizlik biitgesi

cikarilmistir. Metot validasyonu i¢in dogrusallik/calisma araligi, algilama siniri

(LOD), tayin sinir1 (LOQ), dogruluk ve tekrarlanabilirlik parametreleri incelenmistir.
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4.1.5.1.1. Dogrusallik/Calisma arahgi

Dogrusallik elde edilen sonuglarin analit konsantrasyonu ile dogrusal bir
iliskide oldugu konsantrasyon araligidir. Caligma aralig1 ise metodun uygulanabildigi
araliktir. Calisilan aralikta dogrusalligin elde edildiginin gostergesi determinasyon
katsayilarinin (RZ) 0.9950’¢ esit veya iistiinde olmasidir [51]. Bu ¢alismada soz
konusu bilesikler i¢in Tablo 4.4'te belirtilen en kiigiik ve en yiiksek konsantrasyon
degerleri arasinda dogrusallik saglanabilmistir. Tablo 4.5'te verilen determinasyon
katsayilarinin hedefi saglamasi bunun kanitidir. Dogrusal ve ¢alisma araligini tespit
etmek igin kalibrasyon c¢ozeltileri gravimetrik olarak Tablo 4.4'te belirtilen bes

konsantrasyon seviyesinde hazirlanmistir.

4.1.5.1.2. Algilama sir1 (LOD)/Tayin sir1 (LOQ)

Algilama simir1, bir 6l¢lim metodu ile algilanabilen fakat miktarinin tespit
edilemedigi analit derisimidir. Tayin sinir1 ise bir 6l¢iim metodu ile kabul edilebilir
kesinlikte ve dogrulukta Slgiilebilen en diisiik analit derisimidir. Bu iki parametre iki
sekilde hesaplanabilir. Bunlardan ilkinde bos ornek igerisine analitler diisiik
konsantrasyon degerlerinde eklenir ve bu Ornek {izerinde metodun 10 defa
uygulamasiyla elde edilen sonuglarin standart sapmasinin 3 kat1 alinarak LOD, 10
kat1 almarak da LOQ hesaplanir. Digerinde ise kromatografik cihazdan alinan
sinyal/giirtiltii oranimin yine 3 kati1 alinarak LOD, 10 kat1 alinarak LOQ hesaplanir
[51].

Calismada, pestisit icermeyen (bos) 20 g siit numunesinin igerisine her bir

pestisit bilesiginin konsantrasyonu 2 ug kg'1 olacak sekilde 2 mg kg'1
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konsantrasyonundaki standart stok ¢ozeltiden 20 mg eklenmistir. Bu 6rnek tizerinde
metot 10 defa uygulanmistir ve elde edilen sonuglarin standart sapmasinin 3 kati
almarak LOD degerleri, 10 kat1 alinarak da LOQ degerleri hesaplanmistir. Elde

edilen degerler Tablo 4.6'da verilmistir.

Tablo 4.6. Pestisitlerin siitten ekstraksiyonundan elde edilen LOD ve LOQ degerleri

Bilesik LOD (ng kg™) LOQ (ng kg™
o-HCH 0.37 1.24
B-HCH 0.39 131
v - HCH (Lindan) 0.36 1.20
0 -HCH 0.38 1.25
Heptaklor 0.50 1.65
Aldrin 0.40 1.35
Heptaklorepoksit 0.39 1.31
o, - endosiilfan 0.47 1.55
4,4'-DDE 0.36 1.20
Dieldrin 0.46 1.52
Endrin 0.38 1.26
B- Endosiilfan 0.37 1.23
4,4'-DDD 0.34 1.13
Endrin aldehit 0.35 1.18
Endosiilfan siilfat 0.56 1.86
4,4'-DDT 0.53 1.75
Endrin keton 0.49 1.62
Metoksiklor 0.51 1.71

4.1.5.1.3. Dogruluk

Dogruluk, 6lgiilen biiyiikliik ile 6l¢iilenin gergek biiytlikliik degeri arasindaki
yakinliktir  [51]. Dogrulugun degerlendirilmesi standart ekleme yontemiyle

hazirlanmis Ornekler iizerinde c¢alisilarak yapilmistir. Calisilan dogrusal aralik goz
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Onine alinarak,

konsantrasyon seviyesinde yapilmistir. Her bir konsantrasyon seviyesinde drnek ii¢
tekrarli caligilarak geri kazanim ve bunlarin % bagil standart sapma (% RSD)
degerleri elde edilmistir. Sonuglar Tablo 4.7'de verilmistir.

Yapilan calismada % geri kazanimi hesaplamak icin Esitlik 1, %RSD

hesaplamak i¢in Esitlik 2 kullanilmistir [51].

%GeriKazanim =

Tablo 4.7. Pestisitlerin siitten ekstraksiyonundan elde edilen % geri kazanim ve % RSD

Bulunan Konsantrasyon

Teorik Konsantrasyon

%RSD =

Standart Sapma

Ortalama

*100

100

standart ekleme gravimetrik olarak bu aralikta ¢ farkli

M

@)

degerleri
o - HCH 91.2 4.0
B-HCH 93.4 3.4
v - HCH (Lindan) 92.0 3.0
6-HCH 102.0 3.5
Heptaklor 95.0 3.1
Aldrin 86.0 3.2
Heptaklorepoksit 83.3 3.2
o - Endosiilfan 78.0 4.1
4,4'-DDE 93.0 3.5
Dieldrin 82.0 4.8
Endrin 90.0 2.8
B- Endosiilfan 95.4 3.5
4,4'-DDD 86.7 3.1
Endrin aldehit 82.3 2.9
Endosiilfan siilfat 91.3 2.7
4,4-DDT 96.1 2.0
Endrin keton 89.0 4.3
Metoksiklor 91.6 4.2
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4.15.1.4. Tekrarlanabilirlik

Tekrarlanabilirlik, ayn1 6l¢iim kosullar1 altinda gergeklestirilen, ayni 6l¢tim
biiyiikliigiine ait birbirini izleyen 6l¢iim sonuglart arasindaki yakinlik derecesidir
[51]. Tekrarlanabilirlik Ol¢iimleri tek konsantrasyon degerinde standart ekleme
yapilmig siit Orneginin giinde ii¢ paralel calisilarak 5 giin boyunca metodun
uygulanmasiyla gergeklestirilmistir. Bu Olgiimlerle hem giin icerisindeki
tekrarlanabilirlik hem de giinler arast tekrarlanabilirlik tespit edilmistir.
Tekrarlanabilirlik 6l¢iisii yiizde bagil standart sapma (%RSD) ile ifade edilir. Elde

edilen sonuclar Tablo 4.8'de verilmistir.

Tablo 4.8. Pestisitlerin siitten ekstraksiyonundan elde edilen giin igi ve giinler arasi
tekrarlanabilirlik (% RSD)

Bilesik Giin ici Giinler Arasi
a-HCH 3.0 3.6
B - HCH 3.9 4.2
v - HCH (Lindan) 4.1 5.7
6 -HCH 54 4.6
Heptaklor 4.9 3.1
Aldrin 3.1 4.2
Heptaklorepoksit 2.9 3.3
o - Endosiilfan 2.7 4.0
4,4'-DDE 2.0 3.5
Dieldrin 4.3 4.2
Endrin 4.2 3.3
B- Endosiilfan 4.0 4.0
4,4-DDD 3.4 3.1
Endrin aldehit 3.0 2.9
Endosiilfan siilfat 3.8 2.7
4,4-DDT 3.6 2.0
Endrin keton 2.9 4.3
Metoksiklor 4.5 4.2
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4.1.5.2. Siit yaginda pestisit tayini metot validasyonu

Yapilan calismada iki farkli analiz metodu gelistirildigi i¢in iki metot
validasyon islemi yapilmistir. Ikinci metotta validasyon parametrelerinden biri olan
dogrusal aralik ve calisma araligi birinci metotta oldugu gibi incelenmistir. Fakat
algilama smir1 (LOD), tayin smirt (LOQ), dogruluk ve tekrarlanabilirlik
parametreleri i¢in ayr1 deneysel caligmalar yapilmistir. Yapilan caligmalarin igerigi

ve elde edilen sonuglar asagidaki boliimlerde agiklanmistir.

4.1.5.2.1. Algilama simir1 (LOD)/Tayin sinir1 (LOQ)

Calismada, pestisit icermeyen (bos) 200 g siit numunesinin igerisine her bir
pestisit bilesiginin konsantrasyonu 3 pg kg' olacak sekilde 2 mg kg’
konsantrasyonundaki standart stok ¢ozeltiden 300 mg eklenmistir. Bu 6rnek tizerinde
metot 10 defa uygulanmistir ve elde edilen sonuglarin standart sapmasinin 3 kati
alinarak LOD degerleri, 10 kat1 alinarak da LOQ degerleri hesaplanmistir. Elde

edilen degerler Tablo 4.9'da verilmistir.

Tablo 4.9. Pestisitlerin siit yagindan ekstraksiyonundan elde edilen LOD ve LOQ degerleri

Bilesik LOD (ug kg™) LOQ (ng kg™)
a-HCH 0.81 2.70
B-HCH 0.80 2.67
v - HCH (Lindan) 0.81 2.70
6 - HCH 0.78 2.60
Heptaklor 0.84 2.80
Aldrin 0.90 2.00
Heptaklorepoksit 0.93 2.10
a - endosiilfan 0.89 2.95
4,4'-DDE 0.75 2.50
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Tablo 4.9. (devam) Pestisitlerin siit yagindan ekstraksiyonundan elde edilen LOD ve LOQ
degerleri

Dieldrin 0.84 2.80
Endrin 1.05 2.50
- Endostilfan 0.80 2.65
4,4'-DDD 1.11 2.70
Endrin aldehit 0.98 2.30
Endosiilfan siilfat 0.86 2.85
4,4-DDT 0.72 2.40
Endrin keton 0.93 2.10
Metoksiklor 0.93 2.10

4.1.5.2.2. Dogruluk

Dogrulugun degerlendirilmesi standart ekleme yontemiyle hazirlanmis
ornekler tizerinde calisilarak yapilmistir. Calisilan dogrusal aralik gbz Oniine
alinarak, standart ekleme gravimetrik olarak bu aralikta {i¢ farkli konsantrasyon
seviyesinde yapilmistir. Her bir konsantrasyon seviyesinde oOrnek ii¢ tekrarli
calisilarak geri kazanim ve bunlarin % bagil standart sapma (% RSD) degerleri elde

edilmistir. Sonuglar Tablo 4.10'da verilmistir.

Tablo 4.10. Pestisitlerin siit yagindan ekstraksiyonundan elde edilen % geri kazanim ve %
RSD degerleri

Bilesik Geri Kazalz;om Degerleri % RSD
a-HCH 78.0 2.9
B-HCH 73.0 2.7
v - HCH (Lindan) 80.0 2.0
6-HCH 72.1 4.3
Heptaklor 83.5 4.2
Aldrin 75.0 3.2
Heptaklorepoksit 70.0 3.2
o - Endosiilfan 67.1 4.1
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Tablo 4.10. (devam) Pestisitlerin siit yagindan ekstraksiyonundan elde edilen % geri
kazanim ve % RSD degerleri

4,4'-DDE 86.0 35
Dieldrin 79.2 4.8
Endrin 81.0 2.8
- Endostilfan 78.0 3.5
4,4'-DDD 70.0 3.1
Endrin aldehit 71.1 2.0
Endosiilfan siilfat 82.0 4.3
4,4'-DDT 84.0 4.2
Endrin keton 73.0 3.2
Metoksiklor 80.1 3.2

4.1.5.2.3. Tekrarlanabilirlik

Tekrarlanabilirlik 6l¢timleri tek konsantrasyon degerinde standart ekleme
yapilmig siit Orneginin giinde ii¢ paralel ¢alisilarak 5 giin boyunca metodun
uygulanmasiyla gerceklestirilmistir. Bu Ol¢limlerle hem giin  igerisindeki
tekrarlanabilirlik hem de giinler arast tekrarlanabilirlik tespit edilmistir.
Tekrarlanabilirlik 6lcilisti yiizde bagil standart sapma (%RSD) ile ifade edilir. Elde

edilen sonuglar Tablo 4.11'de verilmistir.

Tablo 4.11. Pestisitlerin siit yagindan ekstraksiyonundan elde edilen giin i¢i ve giinler arasi
tekrarlanabilirlik (% RSD)

Bilesik Giin ici Giinler Arasi
o - HCH 4,0 3,6
B - HCH 31 4,2
v - HCH (Lindan) 2,9 57
0 -HCH 2,7 4,6
Heptaklor 2,0 3,1
Aldrin 4,3 4,2
Heptaklorepoksit 4,2 3,3
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Tablo 4.11. (devam) Pestisitlerin siit yagindan ekstraksiyonundan elde edilen giin i¢i ve
giinler arasi tekrarlanabilirlik (% RSD)

o - Endosiilfan 2,7 4.0
4,4'-DDE 2,0 3,5
Dieldrin 4,3 4,2
Endrin 4,2 3,3
- Endosiilfan 4.0 4.3
4,4'-DDD 3,4 4,2
Endrin aldehit 3,0 2,7
Endosulfan sulfat 3,8 2,0
4,4'-DDT 3,6 4,3
Endrin keton 2,9 4,2
Metoksiklor 4,5 4,6

4.1.6. Belirsizlik hesaplamasi

Gelistirilen metoda ait 6l¢lim belirsizligini hesaplamak i¢in asagidan yukar
yaklasim kullanilmigtir [51]. Belirsizlik kaynaklari, kalibrasyon ¢ozeltilerinin
hazirlanmasinda kullanilmak tizere hazirlanan ana ve i¢ olmak iizere iki stok ¢ozelti,
metot uygulamasinin basinda Ornege i¢ standardin eklenmesi, Ornegin tartimu,
Ornegin son miktarinin ayarlanmasi, kalibrasyon grafigi, geri kazanim ve

tekrarlanabilirliktir.

4.1.6.1. Ana standart cozelti belirsizligi

Ana standart stok c¢ozeltinin hazirlanmasindan gelen ol¢iim belirsizligi

Esitlik 4 ile hesaplanmaktadir. Cézelti gravimetrik olarak hazirlanmistir. Olgiime ait

belirsizlik bilesenleri Tablo 4.12'de verilmistir. Ana standart stok c¢ozeltiye ait

belirsizlik uc(AS) seklinde ifade edilmektedir.
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Tablo 4.12. Ana standart ¢6zelti belirsizligi bilesiklerin tanimlanmasi

Belirsizlik Standart
Deger
Bilesenleri Belirsizlik
Bilesigin safligi Shilesik U sbilesik
Kitle
Bilesigin tartimi Mpilesik
Kalibrasyon Ucmbitesik
Cozicundn tartimi  Mgggiicis
Kalibrasyon U cmgéziicii
Daranin tartimi Myara
Kalibrasyon Ucmdara

Kiitle standart 6lciim belirsizligi

2 2
u (mBilesik) - \/qubilesik + qug:é'ziicii + qudar

Ana standart ¢ozelti birlesik standart 6lciim belirsizligi

u (AS) \/(u<s&m)

lee} ik

+(

u (mBile§ik )

Bilesik

)2

2
a

@)

(4)

18 klorlu pestisit iceren stok c¢ozelti hazirlandiktan sonra bu ¢ozelti

gravimetrik olarak daha diisiik konsantrasyona seyreltilmistir. Seyreltme isleminden

gelen belirsizlik degeri de yine Esitlik 3 ve 4 kullanilarak hesaplanmigtir [S1].
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4.1.6.2. i¢ standart ¢ozelti belirsizligi

I¢ standart ¢ozeltinin hazirlanmasindan gelen dlgiim belirsizligi Esitlik 3 ile
hesaplanmaktadir. Cozelti gravimetrik olarak hazirlanmustir. Olgiime ait belirsizlik
bilesenleri Tablo 4.13'te verilmistir. I¢ standart stok c¢ozeltiye ait belirsizlik uc(lS)

seklinde ifade edilmektedir.

Tablo 4.13. ig standart ¢ozelti belirsizligi

Belirsizlik Standart
Deger o
Bilesenleri Belirsizlik

I¢c Standart

Bilesigin saflifa Shilesik Uspitesik
Kiitle
Bilesigin tartim1 Mpitesik
Kalibrasyon Ucmbitesik
Coziicliniin tartim1 Mesziicii
Kalibrasyon Ucmeiiicii
Daranin tartimi Myara
Kalibrasyon Ucmdara

4.1.6.3. Eklenen i¢ standart c¢ozelti miktar 6l¢iim belirsizligi

Metottan gelen hatalari elimine etmek amaciyla metot uygulanmadan once
ornege bir miktar i¢ standart ¢ozelti eklenmistir. Ekleme hava sizdirmaz siringa ile
yapilmistir. Hacimden kaynaklanan standart 6l¢iim belirsizligi Esitlik 5 ile hesaplanir

ve iki bilesenden olusur [51]. Bunlarin ilki siringanin kalibrasyonundan gelen, diger
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ise sicakliktan gelen belirsizliktir. I¢ standart ¢ozeltinin eklenmesine ait standart

Ol¢tim belirsizligi u(Vem) seklinde ifade edilmektedir.

2 2
u (\/BM ) = \/(UVkaIibrasy)n) + (uVszcaklzk) ©)

Hacimsel kalibrasyona bagli belirsizlik degeri siringanin {ireticisi tarafindan
saglanan sertifikada yer almaktadir. Sicakliga bagl standart 6l¢iim belirsizligi ise

Esitlik 6 ile hesaplanmaktadir [51].

ATVQ
u (\/Slcakllk) — T (6)

Buradaki V, olgiilen hacim miktar, Q, kullanilan ¢6ziiciinin oda
sicakligindaki hacimsel genlesme katsayisi, AT, laboratuvar sicaklik degisimi, V3 ise
dikdortgen dagilim katsayisidir. Belirsizlik hesaplamalarinda 6l¢iim sonuglarinin
dagilimiyla ilgili kabul yapmak gerekir. Sicaklikla ilgili yapilan kabul ise dikdortgen

dagilimdir [51].
4.1.6.4. Baslangic¢ ve son madde miktari 6lciim belirsizligi
Gelistirilen metotta baglangictaki ve cihaza verilmeden Onceki 6rnek miktari

gravimetrik olarak ayarlanmistir. Bu Olgiimlere iliskin standart 6lgiim belirsizligi

Esitlik 7 ile hesaplanir [51]. Baslangi¢ maddesinin dlgiimiinden gelen belirsizlik
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degeri Umgwm ile son maddenin 6l¢iimiinden gelen belirsizlik degeri ise Unmsw ile ifade

edilir.

2 2
u (mB—SM) - \/(qubrnek) + (qudara) (7)

Burada ucn sembolii terazinin kalibrasyonundan gelen standart Ol¢iim

belirsizligini ifade eder.

4.1.6.5. Kalibrasyon grafigi ol¢iim belirsizligi

Olusturulan kalibrasyon grafiginden kaynaklanan standart dl¢tim belirsizligi

Esitlik 8 ile hesaplanir ve u(co) ile ifade edilir [51].

s [1 1 (c,—0)2 n ®
U(Co):E\/B"‘;*——( OSXX ) Sxx=iZ:1:(Ci—(_:)2
S : Artik standart sapma
Bl - Egim
p : Ornek &lgiimii igin okuma sayist
n : Kalibrasyon i¢in yapilan 6l¢iim sayis1
Co : Tayin edilen ¢ozelti derigimi
: Farkli kalibrasyon standartlarinin ortalama ¢ozelti derigimi
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4.1.6.6. Geri kazamim standart 6lciim belirsizligi

Geri kazanim belirsizligi, gelistirilen metotta ekstraksiyon ve saflastirma
islemlerinden gelen belirsizligin ifade edilis seklidir. Belirsizlik degeri u(Ry,) ile ifade
edilir ve Esitlik 9 ile hesaplanir [51].

—\2 2
u(C,, u(C
U(Rm)=Rm ( ( goz)J +[ ( gergek) J
Cg(‘jz Cgergek

9)

Cg(’jz

Cgergek

R

m

Buradaki Cgerer  degeri standart ekleme ile hazirlanan malzemenin
konsantrasyon degeridir. Bu degerlere ait belirsizlik Ucgeer Olarak ifade edilir ve

gravimetrik ekleme yapildigi i¢in Esitlik 10 ile hesaplanir [51].

2 2 2
u (Cgergek) = \/qubrnek + qustan dart + qudara (10)

Buradaki ucn sembolii tartim yapilirken terazinin kalibrasyonundan gelen
standart 0l¢clim belirsizligini ifade eder. Terazi, 6rnek, standart ve daranin tartiminda

kullanildig: i¢in bu deger {i¢ defa hesaba katilmistir.

C,s: malzemenin analizi ile elde edilen konsantrasyon degeridir. Bu deger de

Esitlik 11 ile hesaplanir [51].

SD
U(Cy) = )
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Buradaki SD, yapilan oOlgtimlerin standart sapmasi N ise yapilan 6l¢iim

sayisidir. Analizler giin i¢inde 3 defa tekrarlandigi i¢in bu deger 3 diir.
4.1.6.7. Tekrarlanabilirlik standart 6l¢ciim belirsizligi

Metodun tekrarlanabilirliginden gelen standart Olglim belirsizligini
hesaplamak i¢in bir giinde ii¢ paralel 6rnekle 5 giin boyunca metot uygulanmistir. Bu
Olciimlerle hem giin igerisindeki tekrarlanabilirlik hem de gilinler arasi
tekrarlanabilirlik tespit edilmistir. Tekrarlanabilirlige iliskin standart O6l¢iim
belirsizligi Esitlik 12 ile hesaplanmaktadir [51]. Tekrarlanabilirlik Sl¢iisti yiizde
bagil standart sapma (%RSD) ile ifade edilir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.7'de
verilmistir.

(12)

Buradaki SD yapilan Olglimlerin standart sapmasi N ise yapilan 6l¢iim
sayisidir. Analizler giin i¢cinde 3 paralel olmak tizere 5 farkli giinde gergeklestirildigi

icin N sayist 15 tir.
4.1.6.8. Birlesik standart ol¢iim belirsizligi ve genisletilmis 6l¢iim belirsizligi

Metoda ait birlesik standart 6l¢iim belirsizligini hesaplamak i¢in incelen tiim
parametreler Esitlik 13'te oldugu gibi birlestirilir ve boylelikle metodun birlesik
standart Olgim belirsizligi, ucAnalit, hesaplanmis olur. Genisletilmis O6l¢tim
belirsizligi degeri ise raporlamada kullanilan belirsizlik degeridir ve birlesik standart
Olctim belirsizliginin % 95 giiven araliginda kapsam faktorii (k) 2 ile ¢arpilmasiyla

elde edilir [51].
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Esitlik 13

u, (Analit) _ (UC(AS ))2+(UC(|S ))2+(u(mBM))2+(u(mSM))2+(u(VISM))2+(U(CO))2+U(Rm)2+u(T)2

Canalit CAS CIS mBM mSM VISM CO

Gelistirilen metotlar i¢in tiim bu hesaplamalar yapilarak, 6rnek teskil etmesi
icin sadece a-HCH bilesigine ait ayrintili belirsizlik hesab1 Tablo 4.14'te verilmistir.
Diger tiim bilesiklerin Ol¢im sonuglari ve genisletilmis belirsizlik degerleri ise
Tablo 4.15'te verilmistir. Sadece bir bilesik i¢in ayrintili hesaplamanin verilip, diger
bilesikler i¢in sonuglarin  verilmesinin  sebebi, hesaplamada belirsizlik

parametrelerinden gelen rakamlarin her bilesik i¢in ayni olmasidir.

Tablo 4.14. Pestisitlerin siitten ekstraksiyonu i¢in a- HCH belirsizlik biitcesi

Parametreler Deger (x) u(x) u(x)/x
Ana standart stok ¢ozelti (mg kg™) 2 0.0144 0.0072
IS stok ¢ozelti (mg kg™) 2 0.09 0.045
Baslangi¢c madde miktar1 (g) 20 0.0045 0.000225
Son madde miktari (g) 0,5 0.0003 0.0006
Eklenen IS miktar1 (uL) 105 0.027 0.000257
Kalibrasyon Grafigi (ug kg™) 100 0.089 0.00089
Geri Kazanim 1 0.005 0.005
Tekrarlanabilirlik 1 0.0015 0.0015
Bagil standart 6l¢iim belirsizligi 0.045
Sonug (ug kg™) 12.5
Birlesik standart 6l¢iim belirsizligi (Ucanaiit) 0.56
Genisletilmis belirsizlik (k=2)  (Ucanaiit) 1.12

Belirsizlik degeri ol¢lim sonucu =+ genisletilmis belirsizlik % 95 giiven

araliginda ve k=2 seklinde raporlanir.
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Tablo 4.15. Pestisitlerin siitten ekstraksiyonundan her bir bilesik i¢in elde edilen 6lgiim

sonucu ve genisletilmis belirsizlik degerleri

Bilesik Sonuc¢+Genisletilmis Belirsizlik
a-HCH 12.5+1.12
B-HCH 13.0+1.16
y-HCH 11.0+0.98
0 -HCH 14.0+1.26
Heptaklor 16.0 £ 1.44
Aldrin 20.0+1.80
Heptaklorepoksit 13.5+1.20
o - Endosiilfan 12.0+1.08
4,4'-DDE 14.6 +1.30
Dieldrin 132+1.18
Endrin 125+1.12
B- Endosiilfan 13.2+1.18
4,4-DDD 12.2+1.08
Endrin aldehit 11.9+1.08
Endosiilfan siilfat 13.2+1.18
4,4-DDT 13.6 +1.22
Endrin keton 12.3+1.10
Metoksiklor 13.8+1.24

Yapilan calismada iki farklt metot gelistirilmistir, fakat belirsizlik hesab1
gelistirilen iki metot i¢in de ayn1 adimlar1 icermektedir. Hesaplamalarda ortaya c¢ikan
tek fark metotta kullanilan baslangic madde miktaridir. Bu farkli duruma gore
hesaplamalar yapilmis ve yine sadece hesaplamalar a- HCH bilesigi i¢in ayrmtili
olarak Tablo 4.16'da verilirken, diger bilesikler icin sonuglar Tablo 4.17'de

verilmistir.

Tablo 4.16. Pestisitlerin siit yagindan ekstraksiyonu i¢in a- HCH belirsizlik biitgesi

Parametreler Deger (x) u(x) u(x)/x
Ana standart stok ¢ozelti (mg kg™) 2 0.0144 0.0072
IS stok ¢ozelti (mg kg™) 2 0.09 0.045
Baslangi¢c madde miktar1 (g) 200 0.0045 0.0000225
Son madde miktar1 (g) 0.5 0.0003 0.0006
Eklenen IS miktart (uL) 105 0.027 0.000257
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Tablo 4.16. (devam) Pestisitlerin siit yagindan ekstraksiyonu i¢in a- HCH belirsizlik biitcesi

Kalibrasyon Grafigi (ng kg™) 100 0.089 0.00089
Geri Kazanim 1 0.005 0.005
Tekrarlanabilirlik 1 0.0015 0.0015
Bagil standart 6l¢iim belirsizligi 0.045
Sonug (ug kg™) 2.40

Birlesik standart 6l¢tim belirsizligi (Ueanaiit) 0.11

Genisletilmis belirsizlik (k=2)  (Ucanaiit) 0.22

Tablo 4.17. Pestisitlerin siit yagindan ekstraksiyonundan her bir bilesik i¢in elde edilen
Olciim sonucu ve genisletilmis belirsizlik degerleri

Bilesik Sonuc¢+Genisletilmis Belirsizlik
a-HCH 2.40+0.22
B -HCH 2.13£0.20
y-HCH 2.02+0.98
6-HCH 1.40£0.12
Heptaklor 1.61+0.14
Aldrin 1.24+0.11
Heptaklorepoksit 2.13+£0.19
o - Endosiilfan 2.27+0.20
4,4'-DDE 1.84+0.17
Dieldrin 1.32+0.11
Endrin 2.59+0.23
B- Endosiilfan 3.20+0.29
4,4-DDD 2.21+0.20
Endrin aldehit 1.92 +0.17
Endosiilfan siilfat 3.11+0.28
4,4-DDT 3.16 £ 0.28
Endrin keton 2.30+0.20
Metoksiklor 1.38+0.12

Gidalarin kalitesinin ve giivenliginin ortaya konmasi ve son derece tehlikeli
olan pestisitlerin dogada bulunma diizeylerinin belirlenmesi agisindan gidalarda
pestisit kalintilarinin tayinlerinin 6nemi biiyiiktiir. Bu nedenle diinyada her yil

neredeyse 200.000 {izerinde gida 6rnegi pestisit kalintilar1 yoniinden incelenmekte ve
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gida Orneklerinde coklu pestisit kalint1 tayini i¢in ¢esitli metotlarin gelistirilmesi
birgok laboratuvarin ilgisini ¢ekmistir [52].

Bu nedenle sunulan tez c¢alismasimmin amaci, Kocaeli ili Gebze ilgesindeki
siipermarketlerden satin alinan farkli markalarda UHT ve pastorize siit 6rneklerinde
organik klorlu pestisitlerin tayinine yonelik iki farkli metot gelistirmek
amaglanmistir. Metotlar arasindaki fark Ornek hazirlama asamasinda kendini
gostermistir. ki farkli metodun olusturulmasinin sebebi yiiksek geri kazanima sahip
metot elde etmektir. Bu yontemler kullanilarak 60 adet UHT ve 27 adet pastorize
stitiin 18 organik klorlu pestisit yoniinden analizi yapilmistir. Gelistirilen birinci
metotta ekstraksiyon siitten gerceklestirilirken, ikinci metotta siit yagindan
gerceklestirilmistir. Her iki ekstraksiyon metodunda sivi-sivi ekstraksiyon yontemi
kullanilmistir.  Sivi-sivi  ekstraksiyon yontemi, organik bilesiklerin su iceren
matrikslerden ayrilmasi amaciyla kullanilan bir yontemdir. Sivi—sivi ekstraksiyonun,
tayini yapilacak olan bilesigin polaritesine gore segilebilmesi, ¢oziiciilerin kolaylikla
buharlastirilabilmesi, tayini yapilacak olan bilesikler i¢in secici olmasi gibi bir¢cok
avantaji vardir. Bu yontemin en Onemli dezavantaji ise ¢ok miktarda c¢oziicii
harcanmasidir [53].

Pestisitlerin kalint1 analizlerinde yaygin olarak kullanilan ¢oziiciiler, hekzan,
kloroform-metanol, dietileter-petroleteri, aseton-hekzan, hekzan-aseton-asetonitril,
etilasetat-methanol-aseton, petroleteri-etilasetat'dir [54].

Calismada pestisitlerin siitten ekstraksiyonunda petroleteri:etilasetat (3:2)
¢Oziicii karisimi, pestisitlerin yagdan ekstraksiyonunda ise petroleteri:aseton (1:1)
karigimi ve petrol eteri kullanilmistir.

Hangi ekstraksiyon yontemi kullanilirsa kullanilsin 6rnek ekstrakti sadece

hedef analitleri degil ayn1 zamanda lipid, pigment, protein ve karbonhidrat gibi es
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ekstraktlar1 da icermektedir. Bu es ekstraktlarin analizden Once olasi
kontaminasyonlara ve aranilan bilesiklerle reaksiyona neden olmamasi i¢in ortamdan
uzaklastirilmas1 ~ gerekmektedir. Orneklerden, aranilan bilesiklerin  disinda
istenmeyen bilesiklerin uzaklastirilmas: veya saflastirilmasi  gerekmektedir.
Saflastirmada genellikle aliimina, silika jel, florisil [Magnezyum silikat, (MgSiO3)]
veya bunlarin birbirleriyle kombinasyonu olan absorbentler (emici) kullanilmaktadir.
Bu absorbentler bircok gida matriksi i¢in uygun bulunmaktadir. Saflagtirma
islemindeki bir basamak olan eliisyon isleminde ise organik klorlu pestisitler i¢in en
uygun olan ¢oziiciiniin hekzan oldugu bildirilmistir [54].

Bu c¢alismada sivi-sivi ekstraksiyonun ardindan, her iki metotta uygulanan
saflastirma isleminde absorbent olarak florisil ve eliisyon ¢6ziiciisii olarak da hekzan
kullanilmigtir. Organik Klorlu pestisitlerin birgogunda yiiksek geri kazanim degerleri
elde edilmistir. Genellikle, lipofilik (yag:i seven) karakteri yiiksek olan pestisitler
lipid faz icinde dagilma egilimi gosterdiklerinden dolay: lipofilik karaktere sahip
olan pestisitlerin geri kazanim degerleri diismektedir [55]. Caligmada, birinci
metottan (pestisitlerin siitten ekstraksiyonu) elde edilen geri kazanim degerleri %
83,3- 102,0 arasinda iken, ikinci metotta (pestisitlerin yagdan ekstraksiyonu) elde
edilen geri kazanim degerleri % 67 - 86 arasinda bulunmustur.

Gelistirilen birinci metottaki (pestisitlerin siitten ekstraksiyonu) LOD
degerleri 0.36 - 0.56 ug kg™, LOQ degerleri 1.13-1.86 pg kg™ arasinda degisim
gosterirken, ikinci metottaki (pestisitlerin yagdan ekstraksiyonu) LOD degerleri
0.72 - 1.11 pg kg'l, LOQ degerleri 2.00-2.95 pg kg'1 arasinda degisim gostermistir.

Sunulan bu galismada aranilan pestisitlerin her birinden elde edilen LOQ

degerlerinin, Tirk Gida Kodeksinde belirtilen MRL (maksimum kalinti limiti)
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degerlerinin altinda oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle gelistirilen analiz yontemi

kullanilabilirlik agisindan olumlu bulunmustur.

4.1.6.9. UHT ve pastorize siit 6rneklerinde pestisit kalinti diizeyleri

Diinya genelinde gidalarda pestisit kalintilarin1  belirlemeye yonelik
calismalar ve bununla ilgili rutin analizler yapilmaktadir. Hayvansal kokenli
gidalarda drnegin siitte, peynirde, yumurtada, tereyaginda ve benzeri iirlinlerde basta
organik klorlu pestisitler olmak tizere organik fosforlu pestisitler, piretroid grubu
pestisitlere bakilmaktadir [53].

Sunulan tez caligmasinda organik klorlu pestisit yoniinden kalinti miktar
tayini yapilan 60 adet UHT siit ve 27 adet pastdrize siit 6rneklerinde aranilan 18
organik klorlu pestisit bilesiklerinin hi¢ birine rastlanilmamistir. Elde edilen sonug
analiz edilen siit 6rnekleri i¢in olumlu bir durumdur.

Siitlerde yapilan organik klorlu pestisit tayinine yonelik caligmalarda,
calismadan elde edilen bulgular benzer matriks, metodoloji ve cihazlar kullanilarak
yapilan diger ¢aligmalarla kiyaslanmigtir.

Yunanistan'da 1991-1992 yillar1 arasinda toplanmis 38 adet siit 6rneginde
aldrin, dieldrin, heptaklor ve izomerleri, DDT ve izomerleri, endrin, a,p,y HCH
kalintisina bakilmis ve 38 siit 6rneginin 11 tanesinde aranilan pestisitlerin kalintisina
rastlanilmistir. a-HCH kalintisina rastlanilan 2 siit 6rneginin Avrupa Ekonomi
Komisyonu (EEC) nun 1993 yilinda belirledigi izin verilen MRL (10 pg kg™)
degerini gectigi bildirilmistir [56].

Hindistan'da 1993-1996 yillar1 arasinda yapilmis olan benzer bir ¢alismada

farkli mevsimlerde toplanan 75 siit 6rneginde aldrin, a,f,y HCH, DDT ve izomerleri,
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heptaklor ve izomerlerinin kalintisina ve mevsimler arasindaki kalintt miktar
dagilimina bakilmis ve her bir siit 6rneginde aranilan pestisitlerin kalintisina
rastlanildig1 bildirilmistir. Calismanin sonunda sonbahar mevsimindeki siitlerde diger
mevsimlere gore daha fazla kalinti miktarina rastlanildigr gozlenmistir. Analizi
yapilan 6rneklerde yaz ve kis aylarinda kalintisina rastlanilan aldrinin, yaz, sonbahar,
kis aylarinda rastlanilan HCH ve toplam heptaklorun, Diinya Saglik Orgiitii (WHO)
tarafindan belirlen MRL (sirastyla 0.15, 0.1 ve 0.15 pg kg™) degerinin iizerinde
oldugu bildirilmistir [57].

Yapilan bir baska benzeri c¢alismada, Afrika'nin, Kampala sehrindeki
stipermarketlerden alinan 54 ¢ig siit ve 47 pastorize siit 6rneklerinde aldrin, dieldrin,
lindan, o, B-endosiilfan, DDT ve izomerleri yoniinden GC-ECD ile analizi yapilmis
ve biitilin siit 6rneklerinde aranilan pestisitlerin kalintisina rastlanilmistir. Kalintisina
rastlanilan Srneklerin dogrulanmasinda GC-MS cihazi kullamlmistir. Orneklerdeki
kalintisina rastlamilan lindan ve dieldrin icin Gida ve Tarim Orgiitii (FAO) tarafindan
belirlenen MRL (0.01 mg kg™') ve MRL (0.006 mg kg™) degerlerinin iizerinde
oldugu belirlenmistir [58].

Brezilya'da 94 pastorize siit ve 38 pastorize edilmemis siit olmak iizere
toplam 132 siit 6rneginde yapilan bir ¢aligmada, organik klorlu pestisit, organik
fosforlu pestisit, karbamat ve sentetik piretroid pestisit gruplarindan 78 bilesik
kalintis1 {izerine c¢alisilmistir. Siit Orneklerinde Oncelikle sivi-sivi ekstraksiyon,
ardindan jel gegirgenlik kromatografisi uygulanmistir ve daha sonra siit 6rnekleri,
ECD, FPD ve NPD olmak tizere 3 farkli detektor ve farkl polarite 6zelliklerine sahip
kapiller kolonlar kullanilarak analiz edilmistir. Pastdrize olmayan 38 siit 6rneginin %
10.2'sinde endosiilfan, 94 adet pastorize siit 6rneginin % 8.5'inde endosiilfan, %

1.1'inde a-HCH saptanmustir [59].

67



Ispanya'daki bir marketten alinan 97 adet % 3.2 yag iceren siit 6rneklerinde
organik klorlu pestisit kalintisina iizerine bir ¢alisma yapilmistir. Calismada iki
basamak saflastirma islemi uygulanmistir. ilk saflastirmada p,p’-DDE, aldrin ve
heptaklor bilesikleri i¢in eliisyon ¢Oziiclisii olarak n-hekzan, ikinci temizleme
basamaginda dieldrin, heptaklorepoksit, DDT ve izomerleri, HCH grubu ve klordan
igin ise eliisyon ¢oziiciisii olarak n-hekzan:metilenklorid (1:1) kullanilmistir. Bakilan
97 siit orneginin %1 - 95.5'inde aranilan pestisitlerin kalintisina rastlanilmis ve
bazilarinin MRL degerinin tizerinde oldugu belirlenmistir [60].

Sunulan tez ¢aligmasina benzer bir ¢alismada, Arjantin'de 1988-1990 yillart
arasinda 120 pastorize siitte yapilmigtir. Siitlerde a- HCH, y-HCH, heptaklor ve
tirevleri, aldrin, dieldrin, a-endosiilfan, p-endosiilfan, DDT ve izomerlerinin
kalintilar1 incelenmistir. incelenen siitlerden %98'inde heptaklor ve tiirevlerine, 30
sit orneginde a-endosiilfan ve B-endosiilfan kalintisina rastlanilmistir. Bulunan
kalintilarin tolerans limitinin {izerinde oldugu belirlenmistir [61].

Organik siit ve organik olmayan siitler {izerine Italya'da yapilan bir galismada,
organik klorlu pestisit, poliklorlu bifenil (PCB), baz1 agir metaller ve aflatoksin
kalintisina bakilmistir. Calisma, 78 adet organik siit ve 78 adet organik olmayan siit
ornekleri tizerinde yapilmistir. Sonugta, sadece tek bir organik olmayan siit
orneginde p,p’-DDE kalintisina rastlanilmis diger 155 siit 6rneginde ise herhangi bir
pestisit kalintisina rastlanilmamistir. Calisma sonunda organik olan ve organik
olmayan iiriinler arasinda herhangi bir fark bulunmamustir [62].

Kahramanmaras ilinden alinan 37 insan siitii 6rneginde HCH ve izomerleri,
11 adet PCB, DDT ve metabolitleri ve 7 adet polibromlu bifenil (PBB) kalintisina

bakilmistir. Siit 6rneklerinin hi¢birinde a-HCH kalintisina rastlanmazken, 6rneklerin
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timiinde p,p’- DDE ve p,p’-DDT kalintilarina, % 97'sinde p-HCH kalintisina
rastlanilmistir [63].

Van ve Manisa illerinden toplanan 104 insan siitii 6rneginde organik klorlu
pestisit incelenmistir. Siit 6rneklerinin tiimiinde f- HCH ve p,p’ - DDE, % 93'iinde a-
HCH, % 45'inde y-HCH, % 96 sinda HCB, % 96'sinda heptaklorepoksit ve %
44'inde p,p’ - DDT kalintisina rastlanildigi bildirilmistir [33].

Yapilan bir baska ¢aligmada ise, EKim 2005-Aralik 2007 yillar1 arasinda 41
farkli ilden gelen 124 ¢ig siit numunesi yedi organik fosforlu pestisit (diazinon,
diklorvos, dimetoat, metidatiyon, Klorprifos, koumafos, malatiyon) yoniinden analiz
edilmis ve bakilan higbir siit Ornefinde aranilan pestisitlerin kalintisina
rastlanilmamustir [17].

Samsunun cesitli ilgelerinden toplanan 100 ¢ig siit 6rneginde yapilan bir
calismada c¢oklu kalint1 analiz yontemiyle 9 adet organik klorlu pestisit (aldrin, DDT
ve izomerleri, a, B, y-HCH) ve bes adet sentetik piretroid pestisit (deltametrin,
permetrin, sipermetrin, alfasipermetrin, siflutrin) yoniinden analiz edilmistir.

Pestisitlerin tayini icin GC-ECD kullanilmis ve silipheli O6rneklerin
dogrulamast GC-MS cihaz ile yapilmis. Bakilan orneklerin higbirinde aranilan
pestisitlerin kalintisina rastlanilmamistir [3].

Ulkemizde 2012 yilinda Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanligi, Gida ve
Kontrol Genel Midirligli tarafindan yiiriitilen "Ulusal Kalinti Kontrol Plani”
uyarinca 30 adet inek siitiinde organik klorlu pestisitlerden DDT, a-HCH, HCB ve
aldrin, 29 adet inek siitiinde organik fosforlu pestisitlerden ise triklorfon, malatiyon,
diazinonun kalint1 miktar1 incelenmis ve incelenen inek siitii 6rneklerinin higbirinde

aranilan pestisitlerin kalintisina rastlaniimamastir [49].
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Calismanin sonunda alman sonuglar "Ulusal Kalinti Kontrol Plan1"
sonuglariyla ve Tirkiye'deki ve diinya genelindeki bazi benzeri galismalarin
sonuglartyla benzerlik gostermistir.

Incelenen UHT ve pastorize siitlerde aranilan organik Kklorlu pestisitlerin
kalintilarina rastlanilmamasinin en 6nemli sebebi olarak, ¢evre ve insan sagligina
zararlarindan dolay1 bu bilesiklerin kullaniminin iilkemizde yillar 6nce yasaklanmis
olmasi gosterilebilmektedir. Aranilan pestisitlerden giiniimiizde iilkemizde kullanimi
yasal olan yalnizca endosiilfan'dir. Fakat aranilan diger bilesiklerin yarilanma
Omiirlerinin ¢ok uzun olmasi, sebze, meyve ve hayvansal gidalarda halen
kalintilarina rastlanilmasina neden olmaktadir. Endosiilfanin kullanilmasina izin
verilmesinin sebebi ise, diger organik klorlu pestisitlere gore dogada daha az kalici
olmasidir.

Analiz  edilen siit Orneklerinde aranilan  pestisit  bilesiklerine
rastlanilmamasimin diger sebepleri ise, ¢alisma sirasinda incelenen organik klorlu
pestisitlerin disinda kalan pestisitlere bakilmamis olmasi, fabrika tarafindan siitlerin
alindig1 bolgedeki ciftgilerin bilingli olmasi ve digerlerine gére daha az etkiye sahip
olsa bile siitlere uygulanan 1sil islemlerin kalinti diizeylerinde azalmalara sebep
olmas1 gosterilebilir. Bu calisma sadece UHT ve pastorize siitleri, calismada
kalintisina bakilan 18 organik klorlu pestisit bilesigini kapsamaktadir.

Giliniimilizde artan sanayilesme, gida ihtiyacinin her gecen giin daha fazla
artmasi, soz konusu pestisitlerin ¢ok daha fazla kullanilmasina neden olmustur. Bu
nedenle kullanilan pestisitlerin tarim ve hayvancilikta kullanilmasi ve bunun yani
sira cesitli hastaliklar1 engellemesi ve daha rahat bir yasam olusturmasinin yaninda;
dogrudan insan saglhigina olumsuz etkileri 6zellikle organik klorlu pestisitlerin, canli

organizmalarda birikime sebep olmasi bunun sonucunda da zehirlenme, kanser ve
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mutasyon gibi hasarlarin meydana gelmesi, gida hijyenini olumsuz yonde etkilemesi
pestisitlerin kullanimu ile ilgili tedbirlerin temel noktasini olusturmaktadir.
Pestisitlerin kullaninmindan kac¢inilmak s6z konusu olmadigma gore; tarim
ilaglarinin ~ zararli  etkilerinden korunmak veya kac¢inmak i¢in ¢iftcilerin
bilinglendirilip konunun 6neminin anlatilmasi, kullanilan ila¢ miktarinin azaltilmasi,
ilagh bitkilerle beslenen hayvanlarin veya direk ilacin hayvana uygulandig
durumlarda hayvandan elde edilen siitlerin tiiketime sunulmamasi gibi basit

stireglerle gidalardaki pestisit kalintilarin1 azaltmak miimkiin olabilir.
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BOLUM 5. SONUC

Sonu¢ olarak, UHT ve pastorize siit Ornekleri kullanilarak iki farkli
ekstraksiyon metodu ve organik klorlu pestisitlerin tespiti i¢in de GC-MS/MS tayin
metodu gelistirilmistir. Gelistirilen metotlarin validasyonu yapilmis ve belirsizlik
biitcesi hesaplanmistir. Yapilan g¢alismalarda, organik klorlu pestisitler yoniinden
yontemin duyarliliginin, dogrulugunun ve tekrarlanabilirliginin yeterli oldugu
goriilmistiir. Dolayisiyla sunulan tez calismasinda kullanilan her bir yontemin
giivenilir oldugu sonucuna varilmistir. Ayni zamanda, lilkemizde UHT ve pastorize
siit orneklerinde daha once benzeri bir calismanin yapilmamis olmasi, UHT ve
pastdrize siit 6rneklerinde iki farkli yontem kullanilarak pestisit kalintilarinin tespiti
tizerine yapilan ilk ¢alisma olmasi 6zelligini tasimaktadir. Bu gelistirilen yontemler
gelecekteki bu ve bunun gibi benzeri ¢alismalara 151k tutacaktir.

[laveten, calismada analizi yapilan 60 UHT ve 27 pastdrize siit 6rneklerinde
aranilan pestisitlerin kalintisina rastlanilmamasi insan sagligi agisindan olumlu bir
sonug olarak degerlendirilmistir. Ancak bu tiirden ¢aligmalarin planli ve rutin olarak

yapilmasi ayr1 bir onem tasimaktadir.



KAYNAKLAR

. Kutlu, S. (2006). Pestisit Giivenligi. II. Ulusal Cevre Hekimligi Kongresi.
Ankara.

. Kuter, U. (1994). Siitlerde bazi organikfosforlu pestisitlerin ve bunlarin siit
mamiillerine gecis oranlarmin belirlenmesi {izerine bir arastirma, E.U. Fen
Bilimleri Ens. Doktora Tezi, 1-96.

. Guiveng, D. (2008). Samsun yoresinden toplanan ¢ig siit orneklerinde bazi
pestisid kalintilarinin arastirilmasi iizerine bir ¢alisma, Ondokuz Mayis Univ.
Saglik Bilimleri Ens. Doktora Tezi, 1-64.

. Karakaya, M. ve Boyraz, N. (1992). Gida kirlenmesinde pestisitler ve korunma
yollar1, Cevre Dergisi, 1(4) 11-15.

Riviere, J. E., Spoo, J. W. (1995). Chemical residues in tissues of food animals.
In: Veterinary Pharmacology and Therapeutics, Ed.: H. R. Adams, Section 13,
Chapter 56. 7 th Ed., lowa State University Press, lowa, p.: 1148.

. Karagal, F. (2004). Ankara piyasasinda satilan siitlerde baz1 antibiyotik
kalintilari, Ankara Univ. Saglik Bilimleri Ens. Doktora Tezi, 1-61.

. Anonim, (2004). Tarim. T. C. Cevre ve Orman Bakanlig1 Tiirkiye Cevre Atlasi.
Erisim:  http://www2.cedgm.gov.tr/dosya/cevreatlasi.htm.  Erisim  Tarihi:
15.09.2012.

. Das, Y. K. (2004). Tirkiye’de iiretilen ballarda baz1 organik fosforlu ve sentetik
piretroid insektisid kalintilarinin incelenmesi. Ankara Univ. Saglik Bilimleri Ens.
Doktora Tezi.

. Anonim, (2000). Tiirk Gida Kodeksi Yénetmeligi. Cig Siit ve Isil Islem Gormiis
Igme Siitleri Tebligi. Teblig No: 2000/6. T. C. Resmi Gazete, 14.02.2000 Tarih
ve Say1 23964.

73



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

Anonim, (2002a). Tiirk Gida Kodeksi Yo6netmeligi Hayvansal Kokenli Gidalarda
Veteriner ilaglar1 Maksimum Kalint1 Limitleri Tebligi. Teblig No: 2002/30. T. C.
Resmi Gazete, 28.04.2002 Tarih ve 24739 Say.

Anonim, (2008). Siitiin tanimi, bilesenleri ve inek siiti. Erisim:
[http://www.gidacilar.net/sutun-tanimi-ve-bilesimi/sutun-tanimibilesenleri-ve-
inek-sutu-13.html] Erisim Tarihi: 21.05.2012.

Anonim, (2012a). Stit ve trtinleri teknolojisi, Erisim:
[http://www.kimyamuhendisi.com/dokumanlar/doc_download/22  5-sut-ve-sut-
urunleri-teknolojisi.html] Erisim Tarihi: 05.08.2012.

Koksal, Y. (2006). Saglik Pinari; Siit.Tarim merkezi 20.11.2006, Erisim:
[http://www.tarimmerkezi.com/yazar_kose.php?hid=1101]. Erisim  Tarihi:
04.05.2012.

Gonciioglu, M., Bilir Ormanci, F. S., Akgiin, S. (2006). Peynirin degeri proteinde
gizli. Tarim ve Hayvancilik, Cumhuriyet Gazetesi, 12.12.2006, s.: 5, Erisim:
[http://www  .cumhuriyet.com.tr/?em=cuth/w/t04.html]. Erisim  Tarihi:
04.06.2012.

Belitz, H. D., Grosch, W. (1999). Food Chemistry, 2nd Ed., Chapter 9, 10
Germany

Anonim, (2006). Siit icmek icin bir diizine neden. Tarim ve Hayvancilik,
Cumhuriyet Gazetesi, s.:11,12.12.2006, Erigim:
[http://www.cumhuriyet.com.tr/?em=cuth/w/t11.html]. Erisim Tarihi:
04.10.2012.

Keskin, F.I. (2008). Tiirkiyede ¢ig siitlerde bazi organik fosforlu insektisit
kalintilarinin incelenmesi. Ankara Univ. Saglik Bilimleri Ens., Doktora Tezi,
1-62.

Cakir, S. (2008). Cukurova yoresinden toplanan sitlerde sentetik piretroid
insektisid varliginin arastirilmasi. Ankara Univ.,Saglik Bilimleri Ens., Doktora
Tezi, 1-70.

Lavy, T. and Skulman, B. (1997). Arkansas Pesticide News Department of
Agronomy, Volume 15, 1-29.

74



20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

Anonim, (2002b). Siit ve iirlinlerinde pestisitler. Gida Miihendisligi dergisi.
Erisim:[http://www.gidamo.org.tr/resimler/ekler/ad7c2ebb96fcba7 ek.pdf?dergi
=12] Erisim: 10.03.2012.

Stemnhart,C.E., Doyle, M.E., Cochrane, B.A. (1996). Food Safety, Marcel
Dekker, Inc, Newyork.

Anonim, (1999). US EPA, (United States Enviromental Protection Agency),
Summary of OPP reduced- risk pesticides initavite., 2 pp.

Giiney, E. (1992). Cevre sorunlari. Hatiboglu Yayinlari, Ankara.

Tatly, O (2006). Ege Bolgesine Ozgii Baz1 Yas Meyve, Sebze ve Kurutulmug
Gida Uriinlerinde Pestisit Kalint1 Diizeylerinin Tespiti. Cukurova Univ., Fen
Bilimleri Ens. Yiksek Lisans Tezi, 1-133.

Oztiirk, S. (1990). Tarim Ilaglar1, Hasad Yaymcilik, Istanbul, 65-71.

Anonim, (2007a) Gida Bulasanlari,

Erigim:[http://www.turktox.org.tr/gida/fr.1-link.htm.] Erigim tarihi: 07.04.2012.

27.

28.

29.

30.

Costa, L.G. (2008). Toxic effects of pesticides. In: Casarett&Doull’s Toxicology,
The Basic Science of Poisons, Seventh ed., Ed, Klaassen, C.D. The McGraw-Hill
Co. Inc., USA, 883-930.

Anonim, (1998a). Council Directive 98/179/EC Laying down detailed rules on
official sampling for the monitoring of certain substances and residues thereof in
live animals and animal products.

Stefanelli, P., Muccio, A. D., Ferrara, F., Barbini, D. A., Generali, T., Pelosi, P.,
Amendola, G., Vanni, F., Muccio, S. D., Ausili, A. (2004). Estimation of intake
of organochlorine pesticides and chlorobiphenyls through edible fishes from the
Italian Adriatic Sea during 1997. Food Control, 15: 27-38.

Ceylan, S. (1977). Klorlu hidrokarbon insektisidlerinin rezidiilerinin siit, tereyag,
peynir ve i¢ yaglarinda kromatografik yontemlerle arastirilmasi. A.U. Veteriner
Fakiiltesi Dergisi, 24 (2), 296-318.

75



31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

Agca, 1. (2006). Konyada satilan bazi balik tiirlerinde organoklorlu pestisit
kalintilarinin analizi. Selguk Univ. Biyoloji Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi,
1-79.

Wright, D.A., Welbourn, P. (2002). Environmental Toxicology. First Ed.,
Cambridge University Press, England, 355-362.

Cok, 1., Bilgili, A., Ozdemir, M., Ozbek, H., Bilgili, N., Burgaz, S. (1997).
Organochlorine pesticide residues in human breast milk from agricultural regions
of Turkey, 1995-1996. Bulletin of Environmental Contamination and
Toxicology, 59, 577-582.

Acara, A. (2006). Tiirkiye’nin kalici organik kirletici maddelere (POP’ler) iliskin
Stockholm sozlesmesi igin taslak ulusal uygulama plani. Unido-POP’ler Projesi.
Proje No. GF/TUR/03/008, 1-237.

Who (1979). Environmental Health Criteria 9: DDT and Its Derivatives. World
Health Organization, Geneva.

Tomlin, C.D.S. (2003). The e-Pesticide Manual. Twelfth ed., Version 2.2 British
Crop Protection Council.

Anonim, (2001). Natural Resources Defence Council;Healthy Milk,Healthy
Baby,Chemical Pollution And Mother’s Milk.Chemicals:Dieldrin,Andrin And
Endrin. Erisim: [http://www.Nrdc.Org/Breastmilk/Chem3.Asp] Erisim tarihi:
21.03.2012.

Anonim, (2003). Agency For Toxic Substances And Disease Registry.
Toxicological Profile 4,4’-DDT, 4,4’-DDE, 4,4’-DDD.Public Health Statement.
Erisim:  [http://www.atsdr.cdc.gov/toxprofiles/tp35-cl.pdf]  Erisim tarihi:
10.05.2012.

Yiicer, M. (2006). Ruhsatli Tarim ilaglar1 Hasad Yaymcilik, Istanbul.

Buhler, D. R. (1989).Transport, accumulation, and disappearance of pesticides.
In Chemistry, Biochemistry, and Toxicology of Pesticides. Pesticide Education
Program. Witt, J. M., Ed. Oregon State University Extension Service, Corvallis,
OR,6-14.

76



41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

Anonim, (1984a). International Programme On Chemical Safety, Environmental
Health Criteria 40 Endosulfan.

Anonim, (1984b). International Programme On Chemical Safety, Environmental
Health Criteria 38 Heptachlor.

Anonim,  (1993) Agency For Toxic Substances And Disease
Registry. Toxicological Profile.Heptachlor/Heptachlor Epoxide Public Health

Statements Erigim: [http://www.atsdr.cdc.gov/toxprofiles/tpl12-c1.pdf] Erisim
tarihi:10.05.2012.

Anonim, (1997). Tiirk Gida Kodeksi Yonetmeligi. Pestisit Kalint1 Limitleri. T.C.
Resmi Gazete 16 Kasim 1997 tarih ve 23172 say1.

Anonim, (2007b). Tiirk Gida Kodeksi Yonetmeligi. Hayvansal Kokenli
Gidalarda Veteriner ilaclari Maksimum Kalmt1 Limitleri Tebliginde Degisiklik
Yapilmas1 Hakkinda Teblig, Teblig No: 2007/17. T.C. Resmi Gazete 9 Mart
2007 tarih ve 26457 say1.

Anonim, (1996a). Council Directive 96/23/EC of 29 April 1996. On measures to
monitor certain substances and residues thereof in live animals and animal
products and repealing Directives 85/358/EEC and 86/469/EEC and Decisions
89/187/EEC and 91/664/EEC, 125/10-30.

Anonim, (1996b). Council Directive 96/22/EC of 29 April 1996. Concerning the
prohibition on the use in stockfarming on certain substances having a hormona
lor thryostatic action and of beta-agonists, and repealing Directives 81/602/EEC,
88/146EEC and 88/299EEC, 125/3-9.

Anonim, (1998b). Council Directive 98/179/EC 23 February 1998. Laying down
detailed rules on official sampling for the monitoring of certain substances and
residues thereof in live animals and animal products, 65/31-34.

Anonim, (2012b). Tarim ve Koyisleri Bakanligi Koruma Kontrol Genel
Miidiirliigii. Ulusal Kalint1 Kontrol Plani.

Skoog, D., A., Holler, F., J., Nieman, T., A., Kilig, E., Késeoglu, F., Yilmaz, H.
(1998). “Enstrumental Analiz Ilkeleri”, Birinci baski, Bilim Yayincilik, 529-535.

77



51.

52.

53.

54,

55.

56.

57.

58.

59.

60.

Anonim, (2009). Tiibitak UME, Kimyasal Olciimlerde Metot Validasyonu ve
Belirsizlik Hesaplamalar1, Kocaeli.

Lehotay, S.J. (2006). Quick, easy, cheap, effective, rugged and safe approach for
determining pesticide residues. In: Pesticide Protocols. Ed., Vidal J.L.M.
Humana Press Totowa, New Jersey, 239-263.

Ridgway, K., Lalljie, S.P.D., Smith, R.M. (2007). Sample preparation techniques
fort the determination of trace residues and contaminants in foods. Journal of
Chromatography A, 1153, 36-53.

Weber, C.I., Muresan, Gh., Georgescu, B. (2008). Organochlorine pesticide
residue analysis from cow milk. Bulletin UASVM Animal Science and
Biotechnologies, 65(1-2).

Paya, P. Anastassiades, M., Mack, D., Sigolova, 1., Tasdelen, B., Oliva, J., Barba,
A. (2007). Analysis of pesticide residues using the Quick Easy Cheap Effective
Rugged and Safe (QUEChERS) pesticide multiresidue method in combination
with gas and liquid chromatography and tandem mass spectrometric detection.
Analytical Bioanalytical Chemistry, 389, 1697-1714.

Mallatou, H, Pappas, C.P., Kondyl, E., Albanis, T.A. (1997). Pesticide residue in
milk an cheese from Greece. The Science of the Total enviroment, 196, 111-117.

Jonh, P.J., Bakore, N., Bhatnagar, P. (2001). Assesment of organochlorine
pesticide residue levels in dairy milk and buffalo milk from Jaipur City,
Rajasthan, India. Environmental International, 26, 231-236.

Kampire, E., Kiremine, B.T., Nyanzi,S.A., Kishimba, M. (2011). Organochlorine
pesticide in fresh and pasteurised cow’s milk from Kampala markets, Uganda.
Chemosphere, 84,923-927.

Ciscato, C.H.P., Gebara, A.B., Spinosa, H.S. (2002). Pesticide residues in cow
milk consumed in Sao Paulo city, Brazil. Journal of Environmental Science and
Health, B37 (4), 323-330.

Martinez, M.P., Angulo, R., Pozo, R., Jodral, M. (1997). Organochlorine
pesticides in pasteurised milk and associated health risks. Food and Chemical
Toxicology, 35, 621-624.

78



61.

62.

63.

Maitre, M.1., Sierra, P., Lenardon, A., Enrique, S., Marino, F. (1994). Pesticide
residue levels in Argentinian pasteurised milk. The Science of the Total
enviroment, 155, 105-108

Ghidini, S., Zanardi, E., Battaglia, A., Varisco, G., Ferretti, E., Campanini, G.,
Chizzolini, R. (2005). Comparasion of contaminant and residue levels in organic
and conventional milk and meat products from northern Italy. Food Additives
and Contaminants, 22 (1), 9-14.

Erdogrul, O., Covaci, A., Kurtul, N., Schepens, P. (2004). Levels of
organohalogenated persistent pollutants in human milk from Kahramanmaras
region, Turkey. Environment International, 30, 659-666.

79



