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OZET

HATAY ILININ CESIiTLI BOLGELERINDE YETIiSTIRILEN SEBZE VE
MEYVELERDEKI PESTiSiT KALINTILARININ iINCELENMESI

Bu ¢aligmada, Hatay ilinin farkli bolgelerinde (Payas, Dortyol, Erzin, Samandag,
Hassa, Biiyiikdalyan, Harbiye, Cekmece, Kirikhan) yetistirilen gesitli meyve ve sebze
orneklerinde (cilek, greyfurt, limon, kirmizi biber, yesil biber, yeni diinya, hiyar, erik,
domates ve kayisi) bulunabilecek 175 adet pestisitin kalinti diizeyleri arastirilmistir.
Kalinti  analizleri QuEChERS metodu kullanilarak LC-MS/MS araciligiyla
gerceklestirilmistir.

Erik, domates, kayist 6rneklerinde tespit edilebilir seviyede pestisit kalintisina
rastlanmamistir. Diger oOrneklerde en az 1 adet pestisit kalintist tespit edilmistir.
Orneklerde, incelenen 175 adet pestisitten sadece 13 tanesinin (acetamiprid,
carbendazim, chlorpyrifos, cyprodinil, fenarimol, fludioxonil, hexythiazox,
imidacloprid, metalaxyl, pyridaben, pyriproxyfen, thiabendozole, triadimenol) 0.00296-
0.75900 mg kg’ arasinda bulundugu belirlenmistir. Sadece hiyar numunelerinde
bulunan acetamiprid kalintisi AB MRLs tolerans degerlerinin iizerinde bulunmustur.
Incelenen diger 6rneklerin higbirinde TGK ve AB MRLs’ne gore belirtilen tolerans
degerlerinin iizerinde pestisit kalintisina rastlanmamastir.

2009, 90 sayfa

Anahtar Kelimeler : Pestisit, kalinti, meyve, sebze, LC-MS/MS, Hatay



ABSTRACT

INVESTIGATION OF PESTICIDES RESIDUES IN VEGETABLE AND FRUITS
GROWN ON VARIOUS REGION OF HATAY

In this study, 175 pesticide residues in various vegetable and fruit samples
(strawberry, grapefruit, lemon, red pepper, green pepper, loquat, cucumber, plum,
tomato, apricot) grown on different regions of Hatay (Payas, Dortyol, Erzin, Samandag,
Hassa, Biiylikdalyan, Harbiye Cekmece Kirikhan) were investigated. Residue analyses
were performed by LC-MS/MS using QuEChERS method.

In tomato, plum and apricot samples, pesticide residues were not detected for
limit of detection. In other samples is detected at least one pesticide residue. 13
pesticides (acetamiprid, carbendazim, chlorpyrifos, cyprodinil, fenarimol, fludioxonil,
hexythiazox, imidacloprid, metalaxyl, pyridaben, pyriproxyfen, thiabendozole,
triadimenol) were found between 0.00296 and 0.75900 mg kg™ in the samples. Just in
cucumber samples acetamiprid residues were found more than the maximum acceptable
level in Turkish Food Codex and AB MRLs. In other samples the detected residue
amounts are less than the values which are the maximum levels declared in Turkish
Food Codex and AB MRLs.

2009, 90 pages

Key Words : Pesticide, residue, fruit, vegetable, LC-MS/MS, Hatay
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1. GIRiS

1.1. Pestisitler ile lgili Genel Bilgiler

Pestisitler; daha ¢ok tarimda istenmeyen organizmalari engellemek, yok etmek,
veya lremesini yavaslatarak kontrol altina almak amaciyla kullanilan kimyasal madde
ya da madde karigimlaridir. Pestisit deyimi, insektisit (bocek 6ldiiriicti), herbisit (yabani
ot oldiiriicli), fungusit (kiif 6ldiiriicii), rodentisit (kemirgen Oldiiriicii) vb. seklinde
siiflandirilan kimyasal maddelerin tiimiinii kapsamaktadir. Pestisit yabanci kaynakli bir
kelime olup, pest = zararli, cide = dldiiriicii anlamina gelmektedir. Pestisitler ile ilgili
yaygin olarak kullanilan iki farkli tanim bulunmaktadir.( Anonim, 2008)

Birincisi, pestisitler zararli bocek ya da hayvanlarin gelisimini 6nlemek, bu
zararlilar1 yok etmek, geri piiskiirtmek veya azaltmak icin tasarlanmig kimyasallardir.

Ikincisi, pestisitler bocekleri, kemirgenleri, nematodlari, funguslari, yabanci
otlar1 veya zararli herhangi bir organizmay1 Oldiiren, engelleyen, uzaklastiran veya
faaliyetlerini azaltan bitki gelisimi diizenleyicisi, defoliyant veya desikant olarak
kullanilan madde ya da madde karisimlaridir.

Pestisitlerin kullanim1 ¢ok eski tarihlere dayanmaktadir. M.O. 1500’lere ait bir
papirtiis tizerinde bit, pire ve esek arilarina karsi insektisitlerin hazirlanisina dair kayitlar
bulunmustur. 19.yy’da zararlilara karsi inorganik pestisitler kullanilmis, 1940’lardan
sonra pestisit iiretiminde organik kimyadan faydalanilmis, DDT ve diger iyi bilinen
insektisit ve herbisitler kesfedilmistir. Bugiine kadar 6000 kadar sentetik bilesik patent
almasina karsin, bunlardan 600 kadar ticari kullanim olanagi bulmustur.

Ulkemizde ve yurt disinda yapilan ¢alismalar incelendiginde, tarimsal
tiretimlerde ¢ok fazla pestisit kullanildig1 goriilmektedir. Hizla artan diinya niifusunun
beslenme ihtiyacini karsilamak ve tarimsal tiretimi arttirmak amaciyla, tarim {irtinlerini
zararli boceklerden, patojen organizmalardan, yabanci otlardan korumak, kalitesini ve

verimini arttirmak i¢in pestisitlerden yararlanilmaktadir.

Modern tarimsal savasimda, pestisitlerin ¢evreye zarar vermeyecek diizeyde ve
gercekten gerekli oldugunda kullanilmasi benimsenmistir. Bunun bir sonucu olarak,

basta ABD olmak iizere, gelismis tlilkelerde “diisiik riskli” ya da “doga dostu” pestisitler



kullanilmaktadir. ABD Cevre Koruma Orgiitii (EPA), bu tiir pestisitlerin hem
ruhsatlandirilmasini kolaylagtirmig, hem de kullanilmalarini tesvik etmeye baslamistir
(EPA, 1999 a, b). Diger yandan, gelismis iilkelerde pestisit kullanilmadan modern
anlamda bitkisel {iriin yetistirmenin olanaksizlig1 bilindigi gibi, pestisit kullanimini
stirekli arttirarak da verimin siirekli artmayacagi bilinmektedir. Bu nedenle, maliyetleri
yiikkseltmemek acisindan gereksiz ilaglamalardan kaginilmaya baglanmistir. Bu
uygulamalarda sivil toplum orgiitlerinin ve tiiketicilerin de baskilar1 olmustur (Gullino

and Kuijpers, 1994).

Pestisitlerin  gerek c¢evre, gerek saglik ve gerekse ekonomik agidan
getirebilecekleri olumsuzluklar1 azaltmak amciyla, tiim gelismis llkelerde tiiketilecek
tarim {lrilinleri ¢evre ve saglik acisindan siirekli denetlenmektedir. Bu denetimlerde sivil
toplum Orgiitlerinin de paymin ve baskisinin olmasi konuyu daha da ciddi hale
getirmektedir. Bunun icin de, 6rnegin AB Ulkeleri Perakendecileri Tarim Uriinleri
Calisma Grubu, Iyi Tarim Uygulamalar1 Protokolii (EUREPGAP)’nii 1 Ocak 2004’te
yiirlirliige koymuslardir. Bu protokol ile AB perakendecileri, raflarina koyduklari
tiriinlerin miisterilerine zararli olmayacagia dair garanti ve giivence vermektedirler.
EUREPGAP Sertifikasi, yabanci perakendecilerin iireticinin {iriiniinii satin almasi

acisindan bir garantidir (Anonymous, 2004).

Pestisit kalintis1 terimi, bir gida, zirai {lirlin veya hayvan yeminde pestisit
kullanimi1 sonucu kalan herhangi bir madde veya madde gruplarini ifade etmektedir.

Giinliik alinabilecek miktar (ADI); insan sagligina zarar vermeden her kg viicut
agirlig1 icin bir glinde en fazla alinabilecek pestisit miktaridir.

Maksimum kalinti smir1 (MRL); tarimsal iirinlerde ve hayvansal yemlerde
bulunmasi kabul edilmis iyi bir tarimsal uygulama sonucu kalan pestisit kalintisinin
maksimum konsantrasyonudur ve ppm (mg/kg) olarak ifade edilmektedir.

Hedef organizmaya etkili olan birim alan veya birim hacimdeki etkili madde
miktarina doz adi verilmektedir. Pestisitlerde doz genellikle etkili maddeye gore
verilmektedir.

Letal doz, oldiiriici doz anlamina gelmektedir. Pestisitlerin zehirliligini
belirledigi icin toksikolojik agidan dnem tagimaktadir. Genellikle zararli populasyonun
% 50’sini oldiiren doz seviyesi kullanilmaktadir ve buna LDs, ad1 verilmektedir. Zararli

populasyonda % 50 oraninda 6liim meydana getirebilmek i¢in hedef organizmanin her



bir kilogrami i¢in canliya verilmesi gereken toksik maddenin miligram cinsinden
miktarini ifade etmektedir ve ppm veya ppb olarak birimlendirilmektedir. LD degeri

kii¢iik olan pestisitler zehirlidir. (Tatl1, 2006)

1.2. Pestisitlerin Siniflandirilmasi

Pestisitler degisik ozelliklerine gore smiflandirilmaktadir. Bunlar asagidaki

sekilde 6zetlenebilir:
1.2.1. Etkiledikleri Canl Gruplarina Gore

e Insektisit (Bocekleri 6ldiiren)

e Akarisit (Kirmizi oriimcekleri 6ldiiren)
e Nematisit (Nemotodlar1 6ldiiren)

e Mollusisit (Yumusakgalart 6ldiiren)

e Rodentisit (Kemirgenleri 6ldiiren)

e Auvisit (Kuslar1 6ldiiren)

e Afisit (Yaprak bitlerini 6ldiiren)

e Fungusit (Mantarlar1 6ldiiren)

e Bakterisit (Bakterileri 6ldiiren)

e Herbisit (Yabanci otlari 6ldiiren)

e Algisit (Algleri 6ldiiren)

1.2.2. Etkiledikleri Canlilarin Biyolojik Donemine Gore

e Larvasit (Larva 6ldiiren)
e Opvisit (Yumurta dldiiren)

e Erginleri dldiiren



1.2.3. Zararhlara EtKi Yollarina Gore

e Mide zehirliler
e Degme (Kontakt) zehirliler

e Solunum zehirlileri

1.2.4. Toksik Ozelliklerine Gore

o Fiziksel zehirliler

e Protoplazma zehirlileri
e Sinir sistemi zehirlileri
e Solunum zehirlileri

e Antiguagulantlar

1.2.5. Kullanma Teknigine Gore

Dogrudan kullanilanlar

Su veya bir bagka ¢oziicli ile seyreltilerek kullanilanlar

1.2.6. Etkili Madde Gruplarina Gore

e Canli kokenli olanlar (Mikroorganizma kdkenliler)
e Anorganik yapida olanlar

e Dogal organik yapida olanlar

¢ Bitkisel kokenli olanlar

e Petrol yaglar

e Katran yaglari

e Sentetik organik yapida olanlar

e Klorlandirilmis hidrokarbonlar



e Organik fosforlular

e Karbamatlilar

e Sentetik piretroitler

e Benzoil tiirevleri

e Dinitro bilesikleri

e Amin ve hidrazin tiirevleri
¢ Dinitrofenol ve esterleri

e Halojen ve oksijenler

e Organik kalaylilar

1.2.7. Formiilasyonlarina Gore

1.2.7.1. Su ile seyreltilip kullamlanlar

e BR  Biriket

e CS  Kapsiilsiispansiyonu
e DC Disperse olabilen konsantre
e EC  Emiilsiyon konsantre
e EO Yagda suemiilsiyonu
e GL  Emiilsiyon jel

e EW Sudayag emiilsiyonu
e GW Suda ¢oziinen jel

e PC  Macun konsantre

e SC  Akict konsantre

e SG  Suda eriyen graniil

e SL  Suda eriyen konsantre
e TB  Tablet

e WG Suda dagilan graniil

e WP Islanabilir toz



1.2.7.2. Tohum Ilaclar

e DS  Kurutohum ilaci

e ES  Emiilsiyon tohum ilact

e FS Akict tohum ilact

e SS Suda eriyebilen toz tohum ilaci

e WS Suda islanabilen tohum ilaci

1.2.7.3. Dogrudan Kullanilanlar

e DP Toz

e GP  Piuskiirtiilebilen toz

e ED  FElektrostatik sivi

e GR Graniil

e CG Kapsiillenmis graniil

e GG Makro graniil

e UL  Cok diisiik hacimli s1v1
e TP Serpme toz

1.2.7.4. Digerleri

e AE  Aecrosol

e CB Konsantre yem
e FU  Fumigant

e FD  Kutu fumigant
e FT  Duman tableti
e GA Gaz

e GS  Gres



e RB Hazir yem
e AB Daneli yem
e BB Blokyem

e GB Granil yem

1.3. Pestisitlerin Etki Mekanizmalari

Pestisitlerin etki mekanizmalar1 ile ilgili 4 farkli goriis bulunmaktadir.

1- Fiziksel varsayim; 1956’da Kens isimli bir arastirmaci tarafindan ortaya
atilmigtir. Bu varsayima gore, bir organa ulasan etkili madde iyonlari,
lipoprotein baglantilarina yerleserek onlarin yapilarinin bozulmasina neden

olmaktadir.

2- Toksoforik varsayima gore, etkili madde herhangibir yolla organizmaya
girdiginde etkili maddenin molekiilleri organizmada mevcut bir kimyasal madde
ile birleserek bazi fizyolojik olaylarin engellenmesine veya tiimiiyle ortadan

kalkmasina sebep olmaktadir.

3- Yerine ge¢me varsayima gore, etkili maddenin herhangibir baginin
organizmada mevcut bir antimetabolit ile yer degistirmesi sonucu zehirlenme

ortaya ¢ikmaktadir.

4- Enzim faaliyetlerini engelleme varsayimi ise, enzimin bloke edilerek

faaliyetinin engellenmesine dayanmaktadir. (Anonim, 2008.)



1.4. Pestisit Kullaniminin insan Saghg ve Cevre Uzerine Etkileri

1.4.1. Pestisitlere Kars1 Dayamikhiik Olusumu

Dayanikliligin pratikteki anlami, hastalik ve zararlilarin daha 6nce kendilerine
karsi basariyla uygulanan toksik maddelerden artik etkilenmemeleridir. Belirli
pestisitlerin tekrar tekrar kullanilmasi, zararli organizmalarda direncli populasyonlarin
ortaya c¢ikmasina neden olmaktadir. Direngli populasyonlarin ortaya ¢ikmast ise,
tireticilerin daha sik araliklarla ve daha yiiksek dozda ilaglama yapmalarina neden
olmaktadir. Bu davranis, hem direng¢ probleminin artisina neden olmakta, hem maliyeti

arttirmakta, hem de ¢evrede kirlilige neden olmaktadir.

1.4.2. Hedef Olmayan Organizmalar Uzerine Etkisi

Pestisit uygulamalarinda kullanilan miktarin % 0.1’den daha az1 hedef
organizmaya ulasirken diger kismi ekosisteme karigsmaktadir. Ayrica, pestisitlerin ¢cogu
spesifik olmadiklari i¢in, hedef organizmalar1 Sldiiriirken, omurgali ve omurgasiz diger
organizmalar1 da etkilemektedirler. Zararli etkilerin siddeti, pestisitin formiilasyonuna,
uygulanma sekline ve tarimsal arazinin tipine bagl olarak degismektedir. En genel yan

etkiler sunlardir:

e Arilar, kuslar ve baliklar, mikroorganizmalar ve omurgasizlar gibi hedef
olmayan organizmalarda 6liimler

e Kus, balik ve diger organizmalarda lireme potansiyelinin azalmasi

e Hedef olamayan organizmalarda dayaniklilik olusmasi sonucu insanlara hastalik
tasityan bocek ve parazitlerin kontrolden ¢ikmasi

e Ekosistemin yapisinin ve tilirlerinin sayilarinin degismesi gibi uzun doénemli

etkiler.



1.4.3. insanlar Uzerine Etkileri

Pestisitler kullanildiklar1 zaman etkilerini bir siire sonra yitirdikleri i¢in, tekrar
ilaclama yapmak gerekmektedir. Bu islem bir iki defa tekrarlandiginda {iriin iizerinde
bir kisim kalint1 kalmaktadir. Bu da, insan ve c¢evre sagligi bakimindan problem
olusturmaktadir. Pestisitler viicutta birikim yaparak toksisite gostermektedirler. Viicuda
alindiklarinda enzimlerin etkisiyle bozunarak bir kisimlar1 viicuttan atilmaktadir
(Giircan,2001). Insanlarda zehirlenmeler pestisitlerin viicuda deri, solunum veya
sindirim yollar ile alinmasi ile gerceklesmektedir. Zehirlenmeler akut (bir defada tek
bir dozdan) veya kronik (uzun siirede birikim sonucu) olarak iki sekilde
gerceklesmektedir. Kronik zehirlenmeler genellikle pestisit kalintilarin1 igeren bitkisel
ve hayvansal besin maddelerini tilketmek suretiyle meydana gelmektedir. Olusan kronik
zehirlenme sonucu, akciger hastaliklari, kanser, beyinde hasar, karaciger ve bobrekte
nefrozlar olusabilmektedir. Teratojen (ana karninda bebekte deformasyon), mutajen
(genetik bozukluklar) ve allerjen etki gosteren pestisitler de bulunmaktadir. Koruyucu
elbise ve maske giymeden bazi organik fosforlu bilesiklerin kullanilmasi ani dliimlere
neden olabilmektedir. Pestisitlerle ilgili zehirlenmeler genellikle pestisit {iretim
tesislerinde, ilag hazirlama ve ilaglama sirasinda ve ilagli besinlerin yenmesi sonucu
ortaya ¢ikmaktadir. flagli gidalarin yenmesi ile ortaya cikanlar en yaygin olanlaridir.
Pestisitlere uzun siire maruz kalindiginda, sinir, solunum, kalp, damar, mide, bagirsak
ve dolagim sistemlerinde, karaciger, bobrek gibi i¢ organlarda deri ve gozlerde gesitli
hasarlar meydana gelmektedir.

Pestisitlerin insan sagligina olan etkilerini

e Canli organizmanin 6limii

e Kanser, tiimor, deride tahrislerin ve yaralarin olusmast

e Yaralarin iyilesmesini ve hiicre yenilenmesini engelleme
e Bagisiklik sisteminin bozulmasi

e Hiicrelerde DNA hatalarina neden olarak mutasyona sebep olma seklinde

Ozetlemek mimkiindiir.
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1.4.4. Cevre Uzerine Etkileri

Uygulama sonrasinda pestisitler degisik seviyelerde biyolojik ve kimyasal
parcalanmalara maruz kalmaktadirlar. Sahip olduklar1 6zelliklere gore parcalanmaya
kars1 direng gostermektedirler. Genel olarak, dogal orijinli pestisitler giines 1s18inda
hizla parcalanmaktadir. Bunun aksine bircok sentetik pestisit ise, yiiksek diizeyde
kalicidir. Bazi pestisitler par¢alandiklarinda ana bilesikten ¢cok daha tehlikeli iriinlere de
doniisebilmektedirler.

Tarimsal alanlara, orman veya bahgelere uygulanan pestisitler, havaya, su ve
topraga, oradan da bu ortamlarda yasayan diger canlilara ge¢cmekte ve doniisiime
ugramaktadirlar. Bir pestisitin ¢evredeki hareketlerini, onun kimyasal yapisi, fiziksel
ozellikleri, formiilasyon tipi, uygulama sekli, iklim ve tarimsal kosullar gibi faktorler
etkilemektedir.

Pestisitlerin piiskiirtiilerek uygulanmasi sirasinda bir kismi evaporasyon ve
dagilma nedeniyle kaybolurken, diger kismi bitki {izerinde ve toprak yiizeyinde
kalmaktadir. Havaya karisan pestisit riizgarlarla tasinabilmekte, yagmur, sis veya kar
yagisiyla tekrar yeryiizline donebilmektedir. Bu yolla hedef olmayan diger organizma
ve bitkilere ulasan pestisit, bunlarda kalint1 ve toksititeye neden olabilmektedir.

Toprak ve bitki uygulamalarindan sonra toprak ylizeyinde kalan pestisitler,
yagmur sulari ile yiizey akisi seklinde veya toprak icerisinde asagiya dogru yikanmak
suretiyle taban suyu ve diger su kaynaklarina ulasabilmektedir. Egim, bitki Ortiisi,
formiilasyon, toprak tipi ve yagis miktarina bagli olarak tasinan pestisitler, bu sularda
balik ve diger omurgasiz su organizmalarinin dlmesine, bu organizmalardaki pestisit
kalintisinin insanlarin gida zincirine girmesine ve kontamine olmus sularin i¢ilmesiyle
kronik toksisitenin olugsmasina neden olmaktadirlar.

Topraga gecen pestisitler glines 1sinlarinin etkisiyle fotokimyasal degradasyona,
bitki, toprak mikroorganizmalar1 ve diger organizmalarin etkisiyle biyolojik
degradasyona ugramakta, toprak kati maddeleri (kil ve organik madde) tarafindan

adsorlanip desorplanmakta veya kimyasal degradasyona ugramaktadirlar. Toprak igine



11

geemis pestisitler kapiler su vasitasiyla toprak yiizeyine tasinmakta ve buradan havaya
karisabilmektedir. Topragin yapisi, kil tipi ve miktari, organik madde igerigi, demir ve
aliminyum oksit icerigi, pH’1 ve toprakta var olan baskin mikroorganizma tiirleri tiim
bu olaylar etkileyen faktorlerdir. Toprakta pestisitin tutulmasiyla hareketi ve biyolojik
alim1 engellenmekte ve c¢esitli sekillerde degradasyonu ile ya toksik Ozelligini

kaybetmekte ya da daha toksik metabolitlerine doniisebilmektedir.

1.5. Ulkemizde Pestisit Kullanim

Ulkelere gore kullanilan pestisit tiirleri cografi kosullara gére degisiklik
gostermektedir. Insanlar1 kimyasal kalintilarin zararli etkilerinden korumak icin gida
maddelerinin {iretimden tiiketime kadar gegirdigi her sathada pestisitlerin kontrol altina
alinmas1 gerekmektedir. Tiiketicilerin risk altinda olup olmadigi alinabilecek giinliik
miktar ile gida tiiketme aligkanliklarina baghidir (Giircan, 2001). Pestisitlerin
uygulandiklart meyve ve sebzelerde bilesimleri, bozulmadan kalma siireleri, pestisitlerin
grubuna, iklim kosullarina, formiilasyon sekline ve meyve-sebzelerin yapisina gore
degismektedir. Genellikle, organik fosforlu pestisitlerin kisa zamanda kalinti
birakmadan bilesimleri bozulmakta veya kaybolmaktadir. Diger taraftan organik klorlu
pestisitler uzun siire meyve-sebze lizerinde kalmaktadir. Bu nedenle organik fosforlu
pestisitler kullanimda tercih edilmektedirler. AB iilkelerinde pestisit kullanimi 1,2—13,8
kg/ha arasinda degismektedir. Ulkemizde ise 1993 - 1999 arasindaki yillar
degerlendirildigi zaman pestisit kullanimi 490 — 700 g/ha’dir (Delen ve ark., 2005;
Turabi, 2004). Bu degerler iilkemizin AB iilkelerine gore olduk¢a diisiik pestisit
tilkettigini gostermektedir. Ancak iilkemizde yiiriitiilen kalint1 analiz sonuglarina gore
pestisit kalintis1 acisindan riskli {iriin sayis1 ¢ok az bildiriliyorsa da, AB’ nin Hizh
Alarm Sistemi sonuglarina gére AB’ye lilkemizden giden {irlinlerde pestisit kalintisi
bulunmasi dikkat ¢ekicidir. Ulkemizden AB iilkelerine ihra¢ edilen iiriinlerde 2002
yilinda uygun bulunmayan parti sayis1 141 iken, 2003 yilinda 202 olmustur (Delen ve
ark, 2005). Ulkemizde ila¢ kullammi polikiiltiir tarimin yapildigi Ege ve Akdeniz
Bélgelerinde yogunlagmaktadir. Ulkemizdeki yillik pestisit tiiketiminin % 40’1 Adana,

Mersin ve Antalya illerinde yogunlasmaktadir. Izmir ve ydresi de bu degerlere ilave
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edildigi zaman bu oran % 65’1 agmaktadir (Delen ve ark, 2005; Dag ve ark., 2000). Bu
degerlendirmelere gore, iilkemizde tarim yapilan bolgelerdeki pestisit kullaniminin iilke
ortalamasiin c¢ok iizerinde oldugu ve bu bolgelerdeki tiiketimin gelismis iilkelerdeki
kullanilan pestisit diizeyine ulastig1 soylenebilmektedir. Yogun pestisit tiiketilen Ege ve
Akdeniz Bolgeleri, beslenmemizde biiyiik yeri olan sebze ve meyvelerin yetistirildigi
alanlar oldugu gibi, ihracata yonelik hammaddeler de biiyiik 6l¢iide bu bolgelerimizden

saglanmaktadir.

1.6. incelenen Pestisitlerin Etken Maddeleri ve Siniflar

Bu calismada incelenen pestisitlerin etken maddeleri ve siniflar1 Cizelge 1.1°de

gosterilmistir.

Cizelge 1.1. Pestisitlerin etken maddeleri ve siniflar

Pestisitin Etken Maddesi Sinifi
Abamectin Avermektin grubu insektisit
Acetachlor Kloroasetanilit grubu herbisit
Acetamiprid Piridilmetilamin grubu insektisit
Alachlor Kloroasetanilit grubu herbisit
Aldicarb Oksim karbamat grubu insektisit
Aldicarb sulfxide Oksim karbamat grubu insektisit
Amitraz Formamidin grubu insektisit
Atrazine Klorotriazin grubu herbisit
Azoxystrobin Strobilurin grubu fungisit
Bensulfuron-methyl Pirimidinilsiilfoniliire grubu herbisit
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Pestisitin Etken Maddesi

Sinifi

Bentazone Siniflandirilmamis herbisit
Bifenthrin Sentetik peritroit grubu insektisit
Boscalid Anilit ve piridin grubu fungusit
Bromoxynil Nirtil grubu herbisit
Bromukonazol Konazol grubu fungusit
Bupirimate Organik fosforlu fungusit
Buprofezin Organik fosforlu insektisit
Carbaryl Karbamatl: insektisit

Carbendazim + Benomyl

Benzimidazol fungusit + karbamath

Carbofuran Karbamatl insektisit
Carbosulfan Karbamatl: insektisit
Carboxin Anilit grubu fungusit

Carfentrazone - ethyl

Triazolon grubu herbisit

Chlorfluazuron

Kitin sentez inhibitorii (insektisit)

Chloridazon

Piridazinon grubu herbisit

Chlormequat chloride

Bitki biiylimesini diizenleyici

Chlorpropham Karbanilat grubu herbisit
Chlorpyrifos Organik fosforlu insektisit
Chlorsulfuron Triazinilstilfoniliire grubu herbisit
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Pestisitin Etken Maddesi

Sinifi

Clefoxydim

Siklohegzenoksim grubu herbisit

Clethodim

Siklohegzenoksim grubu herbisit

Clodinafop — propargyl

Ariloksifenoksipropiyonik grubu herbisit

Clofentezine Tetrazin grubu akarisit

Clopyralid Piridin grubu herbisit

Cycloate Tiyokarbamat grubu herbisit
Cymoxanil Alifatik azot grubu fungusit
Cypermethrin Sentetik peritroitli insektisit
Cyprokonazol Konazol grubu fungusit

Cyprodinil Anilinopirimidin grubu fungusit
Dazomet Siklik ditiyokarbamat grubu fungusit
Deltamethrin Sentetik peritroitli insektisit

Demeton s methyl

Organik fosforlu insektisit

Demeton S methyl | Organotiyofosfat grubu insektisit
sulphone

Diafenthiuron Tiyotire grubu akarisit ve insektisit
Diazinon Organotiyofosfat grubu akarisit
Dicamba Benzoik asit grubu herbisit
Dichlofluanid Organotiyofosfat grubu akarisit
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Pestisitin Etken Maddesi Sinifi

Dichlorvos (DDVP) Organotiyofosfat grubu insektisit
Diclofob methyl Ariloksifenoksipropiyonik grubu herbisit
Dicloran Aromatik fungusit

Difenokonazol Konazol grubu fungusit
Diflubenzuron Kitin sentez inhibitorii (insektisit)
Dimethenamid Amid grubu herbisit

Dimethipin Bitki biiylimesini diizenleyici
Dimethoate Organik fosforlu insektisit
Dimethomorph Morfolin grubu fungusit

Dinikonazol Konazol grubu fungusit

Dinocap Dinitrofenol grubu akarisit ve fungusit
Diphenamid Amid grubu herbisit

Dithianon Kuinon grubu fungusit

Diuron Feniliire grubu herbisit

Epn Fenilfosfotiyoat grubu insektisit
Epoxikonazol Konazol grubu fungusit

Eptc Tiyokarbamat grubu herbisit
Ethiofencarb Karbamatli insektisit

Ethofumesate Organik fosforlu herbisit
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Pestisitin Etken Maddesi

Sinifi

Etofenprox Piretroit eter grubu insektisit
Famoxadone Dikarboksimid grubu fungusit
Fenamidone Imidazol grubu fungusit
Fenarimol Pirimidin grubu fungusit
Fenazaquin Siniflandirilmamis akarisit

Fenoxaprop-p-ethyl

Ariloksifenoksipropiyonik grubu herbisit

Fenoxycarb Juvenil hormonuna benzer insektisit
Fenpropathrin Sentetik peritroitli akarisit
Fenpyroximate Pirazol grubu akarisit

Fenthion Organik fosforlu insektisit

Fipronil Fenilpirazol grubu akarisit ve insektisit

Fluazifop-p-buthyl

Ariloksifenoksipropiyonik grubu herbisit

Fluazinam Piridin grubu fungusit

Fludioxonil Pirol grubu fungusit

Flurochloridone Simiflandirilmamis herbisit

Flutriafol Konazol grubu fungusit

Furathiocarb Benzofuranil metilkarbamat grubu insektisit

Haloxyfop-2-etoxyethyl

Ariloksifenoksipropiyonik grubu herbisit

Haloxyfop-r-methyl

Ariloksifenoksipropiyonik grubu herbisit




17

Pestisitin Etken Maddesi

Sinifi

Hexaflumuron Kitin sentez inhibitorii (insektisit)
Hexythiazox Tiazolidin grubu akarisit

Imazalil Organik klorlu fungusit

Imazapyr Imidazolinon grubu herbisit
Imazamox Imidazolinon grubu herbisit
Imazethapyr Imidazolinon grubu herbisit
Imidacloprid Nitroguanidin grubu insektisit

Iodosulfuron-methyl

Triazinilstiilfoniliire grubu herbisit

Toxynil Nitril grubu herbisit
Iprodione Organik klorlu fungusit
Iprovalicarb Imidazol grubu fungusit
Isoxaflutole Oksazol grubu herbisit

Kresoxim-methyl

Strobulin grubu fungisit

Lenacil Urasil grubu herbisit

Linuron Feniliire grubu herbisit

Lufenuron Kitin sentez inhibitorii (insektisit)
Malathion Organik fosforlu akarisit

Mcpa Fenoksiasetik grubu herbisit

Mefenpyr-diethyl

Koruyucu herbisit
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Pestisitin Etken Maddesi

Sinifi

Mesotrione Benzoilsiklohekzandion grubu herbisit
Metalaxyl Organik klorlu fungusit
Metamitron Triazinon grubu herbisit

Methiocarb sulfon

Karbamatli grubu akarisit

Methiocarb Karbamatli grubu akarisit
Methomyl Karbamatli insektisit
Metolachlor Kloroasetanilit grubu herbisit
Metribuzin Organik fosforlu herbisit

Metsulfuron-methyl

Triazinilstilfoniliire grubu herbisit

Monolinuron Feniliire grubu herbisit
Nicosulfuron Pirimidinilsiilfoniliire grubu herbisit
Omethoate Organik fosforlu akarisit

Oxadixyl Organik fosforlu fungusit

Oxamyl Karbamatli akarisit

Oxyfluorfen Nitrofenil eter grubu herbisit

Paraoxon methyl

Fenil organotiyofosfat grubu inektisit

Parathion ethyl Organotiyofosfat grubu akarisit ve insektisit
Penkonazol Konazol grubu fungusit
Pendimethalin Organik fosforlu herbisit
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Pestisitin Etken Maddesi

Sinifi

Permethrin Sentetik peritroitli akarisit

Phenmedipham Karbanilat grubu herbisit

Phosmet Organotiyofosfat grubu akarisit ve insektisit
Phenthoate Organotiyofosfat grubu insektisit
Phosalone Organik fosforlu akarisit

Pirimicarb Dimetilkarbamat grubu insektisit
Pirimiphos methyl Organik fosforlu akarisit

Prochloraz Konazol grubu fungusit

Profenofos Organik fosforlu insektisit

Prometryn Metiltiyotriazin grubu herbisit

Propamocarb hydrocloride

Karbamatli fungusit

Propaquizafop Ariloksifenoksipropiyonik grubu herbisit
Propargite Sulfit ester grubu akarisit

Propazine Klorotriazin grubu herbisit

Propikonazol Konazol grubu fungusit

Propyzamide Amid grubu herbisit

Prothiophos Fenil organotiyofosfat grubu insektisit
Pyrazophos Organik fosforlu fungusit

Pyridaben

Siniflandirilmamis akarisit ve insektisit
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Pestisitin Etken Maddesi

Sinifi

Pyriproxyfen Juvenil hormonuna benzer insektisit

Pyridaphenthion Heterosiklik organotiyofosfat grubu
insektisit

Pyridate Piridazin grubu herbisit

Quizalofop-p-ethyl

Ariloksifenoksipropiyonik grubu herbisit

Qunoxyfen Kuinolin grubu fungusit
Rimsulfuron Pirimidinilsiilfoniliire grubu herbisit
Sethoxydim Siklohegzen grubu herbisit
Simazine Organik fosforlu herbisit
Spiroxamine Siniflandirilmamig fungusit

Tau-fluvalinate

Piretroit ester grubu akarisit ve insektisit

Tebukonazol Konazol grubu fungusit
Tepraloxydim Siklohegzen grubu herbisit
Terbuthylazine Klorotriazin grubu herbisit
Terbutryn Metiltiyotriazin grubu herbisit
Thiabendozole Benzimidazol grubu fungisit
Thiacloprid Tiyazolidin grubu insektisit
Thiamethoxam Tiazol grubu insektisit

Thifensulfuron-methyl

Triazinilstilfoniliire grubu herbisit
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Pestisitin Etken Maddesi

Sinifi

Thiodicarb

Karbamatli insektisit

Tralkoxydim

Siklohegzen grubu herbisit

Thiophanate-methyl

Karbamatli fungusit

Tocufos methyl

Organik fosforlu fungusit

Tolyfluanide Fenilsiilfamid grubu fungusit
Triadimefon Organik fosforlu fungusit
Triadimenol Konazol grubu fungusit

Triallate Tiyokarbamat grubu herbisit
Triasulfuron Triazinilstilfoniliire grubu herbisit
Triazamate Simiflandirilmamis insektisit

Tribenuron-methyl

Triazinilsiilfoniliire grubu herbisit

Trichlorfon Fosfonat grubu akarisit ve insektisit
Trifloxystrobin Strobilurin grubu fungusit
Triflumizole Konazol grubu fungusit
Tritikonazole Konazol grubu fungusit

(Anonymous, 2009).
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1.7. Kromatografi ile Tlgili Genel Bilgiler

Kromatografi, karistm halinde bulunan bir 6rnekteki bilesenlerin ayrilmast,
taninmasi ve tayini i¢in kullanilan yontemlerin genel adidir. Bu yontemin uygulandigi
sistemler ¢ok cesitli olmakla beraber, tiimiiniin ortak 6zelligi, bir hareketli faz ile, bir
sabit faz kullanilmasidir. Bu yontemlerde genellikle belli uzunluktaki bir kolon, bir
dolgu maddesiyle doldurulmakta ve bu madde sabit faz adin1 almaktadir. Ornek, kolona
verildikten sonra bir hareketli faz ile kolonun bir ucundan o6teki ucuna kadar
stiriiklenerek tasinmaktadir. Karisimdaki bilesenlerin ayrilmasi, bunlarin kolon iginde
ilerleme hizlarinin farkli olmasi sonucu gergeklesmektedir.

Kromatografik yontemlerin en temel sekilde siniflandirilmasi, hareketli fazin
stvi  (stv1  kromatografisi) veya gaz (gaz kromatografisi) olmasina dayanarak
yapilmaktadir. Sivi kromatografisi yontemleri kullanilan sabit fazin tiiriine gore
cesitlendirilmektedir. Sabit fazin bir dolgu maddesi iizerinde yayilmis bir sivi filmi
olarak uygulandigi durumda yontem, sivi-sivi kromatografisi adini almaktadir. Bu
yontemde de bilesenler sabit ve hareketli sivi fazlar arasindaki farkli dagilma
egilimlerinden dolay1 birbirlerinden ayrilmaktadirlar. Sivi-sivi kromatografisinde birbiri
ile karigsmayan iki s1v1 sabit ve hareketli faz olarak kullanilmaktadir. Bunun i¢in bu iki
stvinin polaritelerinin farkli olmasi gerekmektedir. Normal uygulamalarda sabit faz
olarak polar bir siv1 ve hareketli faz olarak da polar olmayan bir sivi kullanilmaktadir.
Polar olmayan bir sivinin sabit faz ve polar bir sivinin hareketli faz olarak kullanildig1
yonteme ters-faz-sivi kromatografisi adi verilmektedir. Sabit fazdaki tanecik ¢apinin ve
kolon ¢apinin kiiciiltiilmesi ile kromatografik ayirmanin verimliligi arttirilabilmektedir.
Bu tiir kolonlarda yiiksek basing altinda (100-200 atm) gergeklestirilen sivi-sivi
kromatografi tiiriine yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) ad1 verilmektedir.
HPLC yonteminde kolon capinin kiigiiltiilmesi, kolona giren madde miktarinin ayni
tutulmasi durumunda yontemin duyarliligini arttirmakta ve ayrica harcanan ¢oziicii
miktarini azaltmaktadir. Kolondan ¢ikan maddenin derisimi kolon ¢ikisina yerlestirilen
uygun bir dedektor ile olgiilmektedir. Dedektorlerin bazilari, biitiin bilesenlere karsi
duyarlidir. Baz1 dedektor tiirleri ise bilesenlerden sadece birkagina duyarlidir. Birbiri
ardma yerlestirilmis iki ayri tiir dedektoriin kullanildigr durumlara da rastlanmaktadir.

En c¢ok kullanilan sivi kromatogafisi dedektorii UV-goriiniir bolgede absorbans
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Ol¢iimiine dayanan tiirdiir. Bu dedektor ya tek dalga boyunda (Hg lambasi, 254 nm)
calismakta, ya da monokromatér yardimiyla Ol¢iim yapmaktadir. Daha hizli bir
spektrofotometrik dedektor tiirlii olarak fotodiyot dizisi kullanilmaktadir. Fotodiyot
dizisi ile bir ¢ok dalga boyunda ayni zamanda, ¢ok hizli bir bi¢imde 6l¢iim yapmak
miimkiindiir ve bu nedenle bilgisayarli aletlerde bu tiir dedektor kullanilmaktadir. Bu
dizideki her bir fotodiyot, baska bir dalga boyunda 1s1k siddeti 6l¢ebilmektedir. Ayrica,
bir kiitle spektrometresi s1vi kromatografi kolonunun sonuna baglanarak dedektér olarak
kullanilabilmektedir (LC-MS). Kolonun ¢ikisina FT-IR spektrometresi eklenerek de
maddelerin teshisi gergeklestirilebilmektedir (LC-FT-IR).

Kromatogrtafik ayirmalarin temeli, 6rnekteki bilesenlerin sabit faz ile hareketli
faz arasindaki dagilimlarindaki farkliliklara dayanmaktadir. Bir X bileseninin sabit faz
ile hareketli faz arasindaki dagilimi

X=X
dengesine gore olusmaktadir ve X bileseninin iki fazdaki derisimlerinin oranina dagilma

katsayisi, K, ad1 verilmektedir:

ok

[x T

K’nin degerinin biiyiik olusu bilesenin sabit fazda iyi tutuldugunu ve bu yiizden
kolon boyunca yavas ilerledigini belirtmektedir. K’nin degerinin kiiciik olusu ise,
bilesenin hareketli faza olan ilgisinin fazla oldugunu ve bdylece kolon i¢inde gabuk
ilerledigi ifade etmektedir. Bir karistmda bulunan bilesenlere ait K degerlerinin farkli
olusu, bunlarin kolon boyunca birbirlerine gore farkli hizlarda ilerlemelerine yol
acmaktadir. Kolondan ¢ikan bilesenlerin derisimlerinin uygun bir yontemle olgiilerek
zamana veya hareketli fazin hacmine karst c¢izilmesi ile elde edilen grafige
kromatogram ad1 verilmektedir.

Bir bilesen kolondan ne kadar erken ¢ikarsa o bilesene ait kromatografi piki o
kadar keskin olarak elde edilmektedir. Kolondan ge¢ c¢ikan maddenin piki ise
genislemektedir. Kromatografik bant genislemesinin nedenleri olarak, 6rnek maddesinin
kolona yeterince hizli verilmemesi, kolon i¢inde derisimi yliksek bolgelerden derisimi
diisiik bolgelere difiizyonla madde aktarilmasi, kolon i¢inde molekiillerin farkli yollar
izlemesi ve bilesenlerin hareketli ve sabit faz arasinda dagilimlarinin dengeye

ulasamamasi sayilabilir. (Yildiz ve ark., 1997)



24

1.8. Kromatografide Kantitatif Analiz

Kantitatif kromatografi, analit pikinin yliksekligi veya alaninin bir veya daha ¢ok
sayida standart degerleriyle karsilastirilmasi temeline dayanmaktadir. Sartlar uygun
bicimde denetlenirse, bu parametrelerin ikisi de konsantrasyonla dogrusal olarak

degisir.

1.8.1. Pik Yiiksekligine Dayal Analizler

Bir kromatografi pikinin yiiksekligini 6lgmek icin pikin iki yanindaki zemin ¢izgisi
bir dogru ile birlestirilir ve bu dogrudan pikin yiiksekligi diisey olarak belirlenir.
Numune ve standart kromatogramlarinin alindigr siire i¢cinde pik genisligini etkileyecek
kolon sartlar1 degismez ise bu Olglim yeterince tekrarlanabilir sekilde yapilabilir ve
dogru sonuglar almabilir. lyi bir sekilde denetlenmesi gerekli sartlar, kolon sicakligi,
elient akis hizi ve numune enjeksiyon hizidir. Bunlara ek olarak, kolonu asiri
yiikklemeden kaginmak gerekir. Numune enjeksiyon hizinin etkisi, kromatogramda erken
gelen pikler icin 6zellikle 6nemlidir. Siringa ile yapilan enjeksiyonlarda %S5 ile % 10” a

varan bagil hatalar sik¢a gortilebilmektedir.

1.8.2. Pik Alanina Dayal Analizler

Pik alani, bir 6nceki paragrafta anlatilan degiskenlerle olusan genisleme etkilerinden
bagimsizdir. Bu bakimdan analitik parametre olarak 6l¢timii pik yiliksekliginden daha
uygundur. Ote yandan pik yiiksekliginin 6lgiilmesi daha kolay olup ozellikle dar
piklerde daha dogru olarak olciilebilmektedir.

Modern kromatografi cihazlarinin ¢ogunda bagil pik alanlarinin tekrarlanabilir
sekilde Olciilmesini saglayan elektronik integratorler vardir. Bu tiir bir olanak yoksa
Olciim elle yapilmalidir. Simetrik piklerde olduk¢a basarili olan bir metot pik
yiiksekliginin yar1 yiikseklikteki pik genisligi ile carpilmasidir.
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1.8.3. Standartlarla Kalibrasyon

Kantitatif kromatografi analizlerinde en c¢ok kullanilan metot, bilinmeyenin
bilesimine benzer bir dizi standart ¢6zelti hazirlamakdir. Bundan sonra kromatogramlar
aliir ve pik yiikseklik veya alan degerleri konsantrasyona karsi grafige gegirilir. Boyle
bir grafik sifir noktasindan gecen bir dogru seklinde olmalidir; analizler bu grafikle
yapilir. En dogru sonuglarin alinmasi i¢in kalibrasyonun sik sik yapilmasi gereklidir.

Kalibrasyon standartlarina dayali analizlerde en Onemli hata kaynagi, genellikle
numune hacmindeki belirsizliktir, enjeksiyon hizi da bazen etken olabilmektedir.
Numuneler genellikle kiigiik olup bu denli kiigiik bir hacmin mikrosiringa ile
verilmesindeki tekrarlanabilirlik bagil hatas1 ylizde birka¢ diizeyindedir. Numunenin
1sitilmig bir numune girisine verildigi gaz-sivi kromatografisi i¢cin bu durum daha da
kotii olabilir. Bu durumda siringa ignesi ucunda numune buharlagmasi hacimde 6nemli

degismelere neden olabilir.

1.8.4. i¢-Standart Metodu

Kantitatif kromatografide en iyi kesinlik, i¢ standartlar kullanilarak elde edilir.
Ciinkii, bu metot ile numune enjeksiyonu, akis hizi ve kolon sartlarindaki degismelerle
olusan belirsizlikler en aza indirilir. Bu metotta standart ve numune ¢ozeltilerinin her
birisine dikkatle ol¢lilmiis miktarda bir i¢ standart katilir; analit pik alan degerinin ig-
standart i¢ alan1 degerine orani analitik parametredir. Bu metodun basarili olabilmesi
icin ig¢-standart piki numunedeki diger bilesenlerin piklerinden belirgin sekilde
ayrilmali, ancak analit pikine de yakin olmalidir. Uygun bir i¢ standart ile %0,5 ile %1
kadar diistiik kesinlik degeri bulunabilir. (Skoog ve ark., 1999)

1.9. Standart Sapma

Cok sayida verinin kesinliginin bir 6lgiisii olan gercek standart sapma asagidaki

esitlikle verilir.
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N
Z (‘xi—xart )2
i=1

N -1

Burada N ¢ok sayida 6l¢iimii olusturan tekrarlanan verilerin sayisi, Xor is€
ortalamasidir.

1.10. Kiitle Spektrometresi ile Tlgili Genel Bilgiler

Kiitle spektroskopisi halen tiim analitik yOntemlerin igerisinde en genis
uygulama alan1 olanidir ve maddelerin elementel bilesimlerinin belirlenmesinde,
inorganik, organik ve biyolojik molekiillerin yapilarmin aydinlatilmasinda, karmagsik
karisimlarin  kalitatif ve kantitatif analizlerinde, kat1 yiizeylerin yapilarinin ve
bilesimlerinin aydinlatilmasinda ve bir numunedeki atomlarin izotopik oranlarinin
bulunmasinda kullanilan oldukga yararli bir yontemdir.

Kiitle spektrometresinin ana pargalart;

e Numune giris sistemi

e Iyon kaynag:

e Kiitle analizorii

e Dedektor

e Sinyal isleyici

e (osterge
seklindedir.

Numune giris sisteminin amaci, ¢ok az miktardaki numuneyi (mikromol veya
daha az) kiitle spektrometresinin igine verebilmektir. Burada numune, gaz halde
iyonlara doniistiiriilmektedir. Numune giris bolmesi, ¢ogu zaman kati ve sivilari
buharlastirmak i¢in bir iinite icermektedir. Kiitle spektrometrelerinin iyon kaynaklari,
numune bilesenlerini iyonlara doniistiirmektedir. Cogu kez iyon kaynagi ile giris sistemi
birlestirilmistir. Her iki durumda da pozitif veya negatif iyonlar (¢cogunlukla pozitif
iyonlar) kiitle analiz6riine dogru hizlandirilmaktadirlar. Kiitle analizoriiniin islevi, optik
spektrometrelerdeki optik aga benzemektedir. Ancak burada, fotonlarin dalga boylarina
gore ayrilmasi yerine kiitle / yiik oranina gore ayrilma gergeklesmektedir. Kiitle

spektrometreleri kiitle analizoriiniin yapisina bagli olarak birka¢ sinifa ayrilmaktadir.
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Optik sistemlerdeki gibi, transduserli kiitle spektrometreleri (iyonlar i¢in) iyon demetini
elektriksel sinyallere ¢evirmektedirler ve bu sinyaller bilgisayar sisteminde degisik
sekillerde islenmekte, hafizaya kaydedilmekte ve grafiklendirilmektedir. Optik
sistemlerde bulunmayip kiitle spektrometrelerinde bulunan karakteristik 6zellik, sinyal
isleme ve gosterge kisimlar1 harig, cihazin diger biitiin bilesenlerinde saglanmis ileri
vakum (10 — 10™® torr) sistemidir. Yiiksek vakuma olan gereksinme, yiiklii par¢aciklar
ve elektronlarin atmosfer bilesenleriyle etkilesmesi ve sonugta yok olmasi problemidir.

Siradan bir kiitle spektrometresi saf bilesiklerin taninmasi i¢in gliglii bir arag
olmakla beraber, en basit karisimlarin analizinde bile farkli m/z degerlerindeki iyonlarin
coklugu nedeniyle smirli kullanima sahiptir. Bu nedenle kimyacilar kiitle
spektrometrelerinin degisik ayirma yontemleri ile birlestirilmesi ilizerine yoOntemler
gelistirmislerdir. Iki veya daha fazla analitik teknik ya da cihazin daha etkili bir diizenek
olusturmak {iizere birlestirilmesi olayina enstriimantal analizde ikili yontem adi
verilmektedir.

Gaz kromatografisi / kiitle spektrometresi (GC/MS), karmasik organik ve
biyokimyasal karigimlarin analizi i¢in kimyacilarin kullandiklar1 giiclii bir sistem haline
gelmistir. Bu uygulamada kromatografik kolondan ¢ikan bilesikler icin ayri ayri
spektrumlar toplanmaktadir. Bu spektrumlar daha sonra iglenmek iizere bir bilgisayarda
depolanmaktadir. Kiitle spektrometresi ayrica ucucu olmayan bilesenler iceren
numunelerin analizi i¢in s1vi kromatografi ile de birlestirilmektedir (LC/MS).

Bir diger ikili yontem de bir kiitle spektrometresinin bir bagka kiitle
spektrometre ile birlestirilmesidir. Bu birlestirmede ilk spektrometre, bir karigimdaki
farkl bilesiklerin molekiiler iyonlarini izole etmede kullanilmaktadir. Bu iyonlar sonra
ikinci bir kiitle spektrometreye gonderilebilmekte ve ilk spektrometrede olusan her bir
iyon i¢in ayr1 ayri bir dizi kiitle spektrumu vermek iizere parcalanmaktadirlar. Bu
teknige tandem kiitle spektrometresi adi verilmekte ve kisaca MS/MS olarak

gosterilmektedir. (Skoog ve ark., 2007; Anonim, 2008)
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2.  ONCEKI CALISMALAR

Hogenboom ve ark. (2000), Hollanda’da yetisen cesitli havu¢ ve patates
orneklerinde bulunabilecek pestisitleri LC-MS/MS aracilifiyla incelemislerdir. 9 farkli
pestisit kalintis1 (dimethoate, metoxuron, carbofuran, atraton, atrazine, diuron, linuron,
metalachlor, dizinon) belirlemisler ve kalmtilarin miktarlarinin 0.2-2 mg kg™ arasinda
degistigini belirtmislerdir.

Taylor ve ark.(2002), Ingilterede’ki marketlerden almis olduklari {iziim, kivi,
cilek, 1spanak, limon, seftali ve nektarin ornekleri iizerinde LC-MS/MS araciligiyla
yapmis olduklar1 incelemeler sonucunda 38 ¢esit pestisit kalintisi belirlemisleridir.
Orneklerdeki pestisitlerin konsantrasyonlarimin 0.01-0.8 mg kg arasinda degistigini
belirtmislerdir.

Blasco ve ark. (2004), Ispanya’da yetisen portakal orneklerinde yayginca
bulunan carbendazim, thiabendazole, imizalil, hexythiazox, methiacarb ve imidacloprid
gibi pestisitleri APCI-MS, APCI-MS® ve APCI-MS® aracihgiyla belirlemeye
calismuslaridir. MS? araciligiyla elde edilen sonuglarin digerlerinden ¢ok daha hassas ve
tekrarlanabilir oldugunu, bununla birlikte her {i¢ yontemin de portakal orneklerinde
bulunan pestisitleri belirlemekte basariyla kullanilabilecegini ileri stirmiislerdir.

Granby ve ark.( 2004), Danimarka’daki marketlerden alinan elma, avokado,
havug, marul, portakal, patates ve bugday o6rneklerinde LC-MS/MS araciliiyla 19 adet
pestisit saptamislardir. Orneklerde bulunan pestisit miktarlarmin 0.02-0.2 mg kg'1
arasinda  degistigini  belirtmislerdir. ~LC-MS/MS  metodunun thiabendazole,
carbendazim, carbamates gibi pestisitleri belirlemede son derece uygun bir metot
oldugunu ileri siirmiislerdir.

Jansson ve ark. ( 2004), Isve¢c marketlerinden aldiklar1 ¢ok cesitli meyve ve
sebze orneklerinde (greyfurt, mandalina, portakal, limon, elma, armut, kayisi, nektarin,
seftali, iziim, muz, kivi, ananas, havug, patates, sogan, salatalik, kavun, biber, domates,
lahana, karnabahar, marul, 1spanak, pirasa, kereviz) LC-MS/MS araciligiyla 57 ¢esit
pestisit kalintis1 saptamiglardir. Orneklerde bulunan kalinti miktarlarinin 0.01-0.5 mg
kg arasinda degistigini, bununla birlikte Srneklerin % 70’inden fazlasinda 0.01 mg

kg 'civarinda oldugunu belirtmislerdir. Ayrica ¢ok ¢esitli ekstraksiyon yontemlerini
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denediklerini ve en saglikli sonuglart etil asetat ekstraksiyonu ile elde ettiklerini ortaya
koymuslardir.

Ortelli ve ark. (2004), Isvigre marketlerinden aldiklar1 2500°den fazla meyve ve
sebze oOrneklerinde bulunabilecek 74 g¢esit pestisitin varligimi LC-MS araciligiyla
incelemigleridir. Carbamate, canozole, benzimidazole ve pyrimidine tiirii pestisitlerin
daha fazla miktarlarda bulunduklarmi belirlemislerdir. Inceledikleri &rneklerin %
45.5’inde kalint1 bulamadiklarimi, % 47.9’unda bulduklarini ve % 6.6’sinda simir
degerlerin lizerinde bulduklarini belirtmislerdir.

Sannino ve ark. (2004), elma piiresi, konsantre limon suyu, kayist nektar1 ve
domates piiresi 6rneklerinde 24 farkli yeni pestisit bulunup bulunmadigin1 LC-ESI-MS-
MS aracihiftyla arastirmiglardir. Italya’daki marketlerden aldiklar1 100 ticari ornek
lizerinde yaptiklar1 incelemeler sonucunda, 6rneklerin biiyilk ¢ogunlugunda 10 pg
kg'’den daha fazla pestisit kalintisma rastlamadiklarini, sadece iki kayisi nektar:
oreginde bu degerin iizerinde pestisit kalintis1 belirlediklerini (3.3 pg kg’
tebuconazole, 2 pg kg™ tetraconazole) ileri siirmiislerdir.

Oztekin (2005), seftali ve seftali sularinda bulunabilecek bazi organik fosforlu
ve bromlu pestisit kalintilarin1 incelemistir. Zirai miicadele teknik talimatinda onerilen
doz ve bu dozun 2 kat1 doz ile ilaglanan seftali agaglarindan alinan seftalilerde diazinon,
methidathion ve bromopropylate kalinti miktarlarin1 belirlemistir. ilagh seftalilerden
meyve suyu yapilarak meyve suyu isleme teknolojisi basamaklarindaki kalinti
miktarlarinin hangi seviyede azaldigini belirlemistir. Asir1 dozda ilaglama yapilan
seftalilerde normalin 3 kat1 pestisit kalintis1 bulmustur.

Tatl (2006), Ege Bolgesine ait 128 adet yas meyve, sebze ve kurutulmus gida
orneklerinde bulunabilecek pestisitleri incelemistir. Organik klorlu ve sentetik peritroitli
pestisitleri GC/ECD sistemi ile, organik fosforlu pestisitleri GC/NPD sistemi ile ve
benzimidazole grubu fungisitleri HPLC/DAD sistemi ile belirlemistir. 42 adet
numunede en az 1 adet pestisit kalintisina rastladigini belirtmistir. Bunlardan 3
tanesinde Tiirk Gida Kodeksi ve Avrupa Birligi maksimum kalint1 limiti degerlerinin
tizerinde kalint1 oldugunu saptamaistir.

Taga (2007), Ege ve Akdeniz Bolgelerinde yetistirilen 210 adet narenciye
(mandalina, portakal, limon) Orneginde bulunabilecek pestisitleri aragtirmistir. 105

numunede en az 1 adet pestisit kalintisina rastlamistir. 5 adet numunede ise, Tiirk Gida
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Kodeksi ve Avrupa Birligi maksimum kalint1 limiti degerlerinin iizerinde kalint1 tespit
etmistir.

Cunha ve ark. (2007), Portekiz’de yetisen zeytin ve {liretilen zeytin yaginda
bulunabilecek 16 g¢esit pestisitin varliint DSI-GC-MS ve LC-MS/MS aracigiyla
belirlemislerdir. QUEChERS metodunun zeytin yaginda uygulanip uygulanamayacagini
arastirmislar ve basariyla uygulanabildigini saptamiglardir. Ayrica GC-MS analizlerinde
DSI aygitinin kullanilmasiyla tayin siniriin diistiigiinii ve kolonun 6mriintin uzadigini
ileri stirmislerdir.

Paya ve ark. (2007), ispanya’daki cesitli marketlerden almis olduklar1 limon,
kuru {iziim, bugday unu ve salatalik drneklerinde bulunabilecek 38 ¢esit pestisite GC-
MS/MS araciligi ile, portakal, kirmizi sarap, kirmizi {iziim 6rneklerinde bulunabilecek
42 ¢esit pestisite ise LC-MS/MS araciligi ile bakmislardir. Her iki yontemin de yiliksek
hassasiyete  sahip oldugunu ve olduk¢a diisik konsantrasyonlari  bile
belirleyebildiklerini belirtmislerdir.

Ornek (2008), izmir, Denizli ve Manisa’da bulunan konvansiyonel, entegre ve
organik bag alanlarindan toplamis oldugu 99 adet yas iiziim ve 74 adet kuru {iziim
orneklerinde bulunabilecek 27 ¢esit pestisitin varligint GC-MS araciligiyla incelemistir.
17 adet yas liziim ve 7 adet kuru iizim Orneginde MRL’nin {izerinde kalint1 tespit
etmistir. Organik ve entegre bag alanlarindan almis oldugu oOrneklerde pestisit
kalintisina rastlamadigini belirtmistir.

Pan ve ark. (2008), Cin’de lifli sebzelerde yayginca kullanilan 6 ¢esit pestisitin
varligini (monocrotophos, dimethoate, imidacloprid, carbendazim, carbaryl, simazine)
marul, lahana ve 1spanak orneklerinde incelemislerdir. Pestisit miktarlarini ucuz, basit
ve efektif bir metot olan LC-MS-MS araciligiyla belirlemiglerdir. Marulda carbendazim,
ispanakta carbaryl ve lahanada monocrotophos kalntilarnin 0.035-0.14 mg kg
arasinda bulundugunu ileri siirmiislerdir.

Scordino ve ark. (2008), Italya’daki marketlerden aldiklar1 77 adet narenciye
orneginde kullanimi1 yasaklanmig bir pestisit olan guazatine’nin bulunup bulunmadigini
incelemislerdir. Guazatine’nin ana bilesenlerini (GN, GG, GNG, GGN, GGG, GGGN,
GGGG) Aquasil Ci3 kolonlu HPLC ile ayirmislar ve ESI/MS/MS araciligiyla

miktarlarmi belirlemislerdir. 77 Srnegin 49 tanesinde 0.02-0.150 mg kg arasinda
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guazatine saptamislardir. Bu c¢alismanin sonucunda 280 tonun iizerinde narenciyenin
Italyan marketlerinden geri ¢ekildigini belirtmislerdir.

Balayiannis ve ark. (2009), organik tarimda kullanilan siilfiir formiilasyonuna
sahip carbendazim miktarini saptamak icin basit, hizli ve son derece giivenilir bir LC-
MS/MS metodu gelistirmislerdir. Bu metot ile analizlerin 5 dakikada tamamlandigini,
tampon, asidik ve bazik ¢ozelti kullaniminin gerekmedigini, 0.01-2 pg ml™" arasindaki
konsantrasyonlar1 da kesin olarak Olcebildiklerini belirtmislerdir. Seralarda organik
olarak yetistirilen salataliklarda siilfiir ile yapilan islemler sonucunda carbendazim

kalintisinin olustugunu ileri stirmiislerdir.



3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneylerin  yapilmas1  esnasinda
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kullanilan kimyasal maddeler asagida

siralanmistir.  Kimyasal maddeler kullanilmadan ©nce herhangi bir saflastirma

isleminden gecirilmemistir. Kimyasal maddelerin adi, formiilii, alindiklar1 firma ve

katalog numaralar1 asagida belirtilmistir.

Kimyasal madde adi ve formiilii

Amonyum format (NH4COOH)
Asetik asit (CH;COOH)

Asetonitril (CH3CN)
Magnezyum siilfat (MgSO,)
Metanol (CH;OH)

PSA

Sodyum asetat (CH;COONa)

3.1.2. Kullamilan Cihazlar

Firma adi ve katalog numarasi

Sigma F 2004
Merck 1.00063

Merck 1.00003
Merck 1.06067
Merck 1.06009
Thermoscientific 60105-203
Merck 1.01539

Caligsma sirasinda kullanilan cihazlar ve 6zellikleri asagida verilmistir.

Cihazin ad1
LC-MS/MS
Karistirici
Santrifiij

Analitik terazi

Ozellikleri (Marka/Model)

API13200

Robot Coupe R-6
Universal 320-R
Sartorius BL210S
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3.2. Metot

3.2.1 Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

a) Asctonitril : %1°lik asetik asit igeren asetonitril ¢6zeltisi hazirlandi.
b) Metanol : 5 mmol amonyum format igeren metanol ¢ozeltisi hazirland.
) Amonyum format : 5 mmol amonyum formatin sudaki ¢6zeltisi hazirlandi.

3.2.2 Ornek Ahnan istasyonlarin Secimi

Hatay Tiirkiye’nin giineyinde bulunan, 5403 km®lik alana sahip, iskenderun
Korfezi, Adana, Gaziantep, Osmaniye ve Suriye arasinda yer alan bir sinir gehridir.
Hatay Topraklarinin % 46’s1 daglardan, % 34’ ovalardan, % 20’si platolardan
olugmaktadir. Akdeniz’de 152 km kiyist bulunmaktadir. Niifusu 2000 niifus
saymminagdre 1.253.726’dir. Nifusun % 61.63’1 tarim, % 8.41°1 sanayi, % 26.4°1
hizmetler ve % 3,6’s1 insaat sektoriinde ¢alismaktadir.

Numunelerin alinacag istasyonlarin se¢iminde, Hatay bolgesinde yogun olarak
yetistirilen triinleri, hem bu bolgenin diger ilgelerine, hem de Tiirkiye nin ve diinyanin

farkl yerlerine gonderen merkezler tercih edilmistir.
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Sekil 3.1. Ornek alinan istasyonlarin haritasi

3.2.3. Numunelerin Toplanmasi

3.2.3.1. Cilek Numunelerinin Toplanmasi

Bu ¢alismada c¢ilek materyali olarak Hatay’in kuzeybatisinda yer alan Doértyol
ilgesi Payas beldesinde yetisen ve beldedeki semt pazarlarindan farkl: saticilardan temin

edilen 1’er kg’lik toplam 10 ¢ilek numunesi kullanilmistir.
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3.2.3.2. Greyfurt Numunelerinin Toplanmasi

Bu c¢alismada greyfurt materyali olarak Hatay’in kuzeybatisinda yer alan
Dortyol ilgesinde yetistirildigi yetisen ve beldedeki semt pazarlarindan farkl

saticilardan temin edilen 1’er kg’lik toplam 10 greyfurt numunesi kullanilmistir.
3.2.3.3. Limon Numunelerinin Toplanmasi
Bu calismada limon materyali olarak Hatay’in kuzeybatisinda yer alan Erzin
ilcesinde yetisen ve beldedeki semt pazarlarindan farkli saticilardan temin edilen 1’er
kg’lik toplam 10 limon numunesi kullanilmistir.
3.2.3.4. Kirmizi Biber Numunelerinin Toplanmasi
Bu calismada kirmiz1 biber materyali olarak Hatay’in giineybatisinda yer alan
Samandag il¢esinde yetisen ve beldedeki semt pazarlarindan farkli saticilardan temin
edilen 1’er kg’lik toplam 10 kirmizi biber numunesi kullanilmigtir.
3.2.3.5. Yesil Biber Numunelerinin Toplanmasi
Bu calismada yesil biber materyali olarak Hatay’in giineybatisinda yer alan
Samandag il¢esinde yetisen ve beldedeki semt pazarlarindan farkli saticilardan temin
edilen 1’er kg’lik toplam 10 yesil biber numunesi kullanilmistir.
3.2.3.6. Yeni Diinya Numunelerinin Toplanmasi
Bu c¢alismada yeni diinya materyali olarak Hatay’in kuzeydogusunda yer alan

Hassa ilgesinde yetisen ve beldedeki semt pazarlarindan farkli saticilardan temin edilen

I’er kg’lik toplam 10 yeni diinya numunesi kullanilmistir.
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3.2.3.7. Hiyar Numunelerinin Toplanmasi

Bu c¢alismada hiyar materyali olarak Hatay’in merkez ilgesine bagh
Biiyiikdalyan beldesinde yetisen ve beldedeki semt pazarlarindan farkli saticilardan

temin edilen 1’er kg’lik toplam 10 hiyar numunesi kullanilmigtir.
3.2.3.8. Erik Numunelerinin Toplanmasi
Bu calismada erik materyali olarak Hatay’in merkez ilgesine bagli Harbiye
beldesinde yetisen ve beldedeki semt pazarlarindan farkli saticilardan temin edilen 1’er
kg’lik toplam 10 erik numunesi kullanilmigtir.
3.2.3.9. Domates Numunelerinin Toplanmasi
Bu caligmada domates materyali olarak Hatay’in merkez ilgesine bagli Cekmece
beldesinde yetisen ve beldedeki semt pazarlarindan farkli saticilardan temin edilen 1’er
kg’lik toplam 10 domates numunesi kullanilmstir.
3.2.3.10. Kayis1t Numunelerinin Toplanmasi
Bu calismada kayis1 materyali olarak Hatay’in kuzeydogusunda bulunan
Kirikhan ilgesinde yetisen ve beldedeki semt pazarlarindan farkli saticilardan temin
edilen 1’er kg’lik toplam 10 kayist numunesi kullanilmistir.
3.2.4. Orneklerin Analize Hazirlanmasi
I’er kg olarak alinan tiim ornekler mekanik ogiitiiciilerde iyice ogiitiilerek

homojen hale getirilmistir. Ekstraksiyona alinacak 6rnek miktarlari homojenize edilen

bu 6rneklerden tartilarak alinmistir.
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3.2.5. Orneklerin Ekstraksiyonu

Orneklerin ekstrakte edilmesinde, hizli, kolay, ucuz, etkili, kesin ve giivenilir bir
metod olmasi nedeniyle pestisit analizlerinde en yaygin olarak kullanilan metodlardan

birisi olan QUEChERS metodundan yararlanilmistir.

50 ml’lik teflon santrifiyj tiiplerinin igerisine Ogiitiilmiis numunelerden 15’er
gram alinmis ve lizerlerine 15°er ml % 1 asetik asitli asetonitril, 6 g MgSO4, 1.5 g
sodyum asetat ilave edildikten sonra elle ¢alkalanmiglardir. Ardindan numuneler 9000
devir/dakika hizla ¢alistirilan santrifiijde 2 dakika siireyle tutulmuslardir. Santrifiijlenen
orneklerinin {ist fazlarindan pipetle 4’er ml alinarak, 30 ml’lik teflon tiiplerin icerisine
aktartlmiglardir. Uzerlerine 0.6’sar g MgSO, ve 0.2 g PSA (primer sekonder amin)
konulmustur.  Ornekler 5000 devir/dakika hizla ve 1 dakika siireyle
santrifiijlenmiglerdir. Santrifiijlenen Orneklerin iist fazlarindan yeteri kadar alinarak
teflon septali viallere konulmuslar ve boylece LC/MS/MS cihazinda analiz edilmeye

hazir duruma getirilmislerdir (Anastassiades ve ark., 2003).

3.2.6. LC/MS/MS icin Kromatografik Calisma Kosullar:

LC/MS/MS i¢in kromatografik calisma kosullar1 olarak da QUEChERS metodunda

belirtilen kosullar secilmistir.

Kolon : C18 Synergy 2.5U-Fusion RP100A (50 x 2 mm)

Hareketli faz : 5 mmol amonyum format iceren metanol+5 mmol amonyum
format iceren su

Akis hizi : 500 pL dak™

Firin Sicakligi @ 30 °C (Cevre sicaklhiginda galisilmasi gerektiginden, kararlilik
saglamak amaciyla firin sicakligi olarak 30 °C secilmistir)

Analiz Sturesi : 10 dak.
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3.2.7. Kalibrasyon Egrilerinin Olusturulmasi

Incelenecek pestisitlerin etkili maddelerine ait standartlardan yararlanilarak en az
5 farkli konsantrasyonda standart ¢ozeltiler aseton i¢inde hazirlanmistir. Bu standart
cozeltilerin kalibrasyon c¢alismalari, daha Once detaylar1 verilen cihazda ve analiz
sartlarinda gergeklestirilmistir. Farkli konsantrasyonlardaki her bir standart ¢ozeltinin 3

kere analiz edilmesiyle kalibrasyon egrileri elde edilmistir.

3.2.8. Tayin Sinir1 ve Geri Kazanim Calismalan

Tayin sinir1 ¢alismalari igin, pestisit bulunmayan rneklere 10 pg kg™ pestisitlerin
etken maddelerine ait standartlardan eklenmistir. 3 farkli glinde 4 paralel olarak
gergeklestirilen analiz sonuglarinin standart sapmalar1 hesaplanmistir. Standart sapma
degerlerinin 3 kati tayin sinir1 olarak belirlenmistir.

Geri kazanim c¢alismalar1 i¢in, ilaglanmamis Orneklere aranmasi istenen
pestisitlerin etken maddelerinden 80 pg kg eklenerek, 6 paralel olarak analizler
yiriitiilmiis ve sonuclar degerlendirilerek metot performanslari (% geri kazanim)
hesaplanmustir.

Gerek tayin sinir1 gerekse geri kazanim caligmalarinda, bolim 3.2.4°de anlatilan
ekstraksiyon yontemi ve bolim 3.2.5’de verilen cihaz sartlarinda analizler

gerceklestirilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Yapilan tiim deneysel calismalar, bu teze kaynak olusturan 6nceki ¢aligmalar ve
elde edilen bulgular tartigilmistir. Arastirma bulgular1 ve tartisma, materyal ve metot

kismindaki alt bagliklara uygun olarak verilmistir.

4.1. Orneklerin Degerlendirilmesi

4.1.1. Cilek Numunelerindeki Pestisit Kalint1 Diizeyi

Hatay’in Dortyol ilgesine bagli Payas beldesinde yetistirildigi tespit edilen
toplam 10 adet cilek numuneleri {lizerinde yapilan pestisit kalint1 analizi sonucunda,
toplam 6 adet Ornekte pestisit kalintisina rastlanmis ve diger 4 adet 6rnekte ise, tespit
edilebilir diizeyde pestisit kalintisna rastlanmamustir. Orneklerden C; &rneginde
0.01850 mg kg™ cyprodinil, C; 6rneginde 0.00300 mg kg hexytthiazox, C4 drneginde
0.00612 mg kg carbendazim, Cs 6rneginde 0.00343 mg kg pyridaben, Cg drneginde
0.03750 mg kg fludioxonil ve Cy drneginde 0.02160 mg kg cyprodinil kalintisina
rastlanmistir. C; ve Cy Orneklerinde bulunan cyprodinil miktarlar1 ve C¢ Orneginde
bulunan pyridaben miktar1 hem Tiirk Gida Kodeksince (TGK) belirlenen degerin, hem
de Avrupa Birligi Maksimum Kalint1 Limiti (AB MRLs) degerinin altinda kalmaktadir.
Diger orneklerde bulunan hexytthiazox, carbendazim, ve fludioxonil kalintilar1 igin
TGK tarafindan belirlenmis herhangi bir tolerans degeri mevcut olmadigindan
degerlendirme yapilamamistir. Bununla birlikte, AB MRLs’ne gore degerlendirme
yapildiginda, elde edilen degerler, tolerans degerlerinden daha diisiik kalmaktadir.
Sonuglar Cizelge 4.1°de ayrintili olarak gosterilmistir. Cilek numunelerinde tespit edilen
tim kalintilara ait kromatogramlar sirasiyla Sekil 4.1, 4.2, 4.3, 4.4, 4.5 ve 4.6’da

verilmigtir.
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Cizelge 4.1. Cilek numunelerinde belirlenen pestisitlerin TGK ve AB MRLs ne gore

Degerlendirilmesi
AB MRLs
Ornek Bulunan Kalinti Miktari TGK Tolerans Tolerans
No Kalint1 (mg kg™ Degeri Degeri
(mg kg™) (mg kg™)
C, Cyprodinil 0.01850 =3.10™ 1 5
C | - TEDB | = —— | -
Cs Hexytthiazox | 0.00300+1.107% | - 0.5
Cs Carbendazim 0.00612+2.10" | - 0.1
Cs | - TEDB | = —— | -
Ce Pyridaben 0.00343 +1.10™ 0.02 1
¢ | - TEDB | = —— | -
Cs Fludioxonil 0.03750 £5.10% | - 3
Co Cyprodinil 0.02160 + 3.10™ 1 5
Co | - TEDB | = —— | -

TEDB : Tespit edilebilir diizeyde bulunmamastir.
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4.1.2. Greyfurt Numunelerindeki Pestisit Kalint1 Diizeyi

Hatay’in Dortyol ilgesinde yetistirildigi tespit edilen toplam 10 adet greyfurt
numuneleri tizerinde yapilan pestisit kalint1 analizi sonucunda, toplam 6 adet 6rnekte
pestisit kalintisina rastlanmis ve diger 4 adet Ornekte ise, tespit edilebilir diizeyde
pestisit kalntisma rastlanmamustir. Orneklerden G, 6rneginde 0.04800 mg kg
chlorpyriphos, Gj 6rneginde 0.00667 mg kg acetamiprid, Gs orneginde 0.00603
mg kg pyriproxyfen, G¢ 6rneginde 0.75900 mg kg thiabendozole, G; 6rneginde
0.02750 mg kg' pyriproxyfen ve G, orneginde 0.62150 mg kg’ thiabendozole
kalintisina rastlanmistir. G, 6rneginde saptanan chlorpyriphos kalintist i¢in, TGK da
belirlenmis herhangi bir tolerans degeri mevcut olmadigindan degerlendirme
yapilamamigstir. Bununla birlikte, AB MRLs’ne gore degerlendirme yapildiginda, elde
edilen deger, tolerans degerlerinden daha diisiik kalmaktadir. Diger 6rneklerde bulunan
acetamiprid,  pyriproxyfen ve thiabendozole kalintilarina ait degerler, tolerans
degerlerinden daha diisiik kalmaktadir. Sonuglar Cizelge 4.2°de ayrintili olarak
gosterilmistir. Greyfurt numunelerinde tespit edilen tiim kalintilara ait kromatogramlar

sirastyla Sekil 4.7, 4.8, 4.9, 4.10, 4.11 ve 4.12°de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Greyfurt numunelerinde belirlenen pestisitlerin TGK ve AB MRLs’ne

gore degerlendirilmesi

AB MRLs
Ornek Bulunan Kalinti Miktar1 | TGK Tolerans Tolerans
No Kalint1 (mg kg™ Degeri Degeri
(mg kg™ (mg kg™
G | - TEDB |  —— | -
G, | Chlorpyriphos | 0.04800+5.10% | - 0.3
Gs Acetamiprid | 0.00667 +2.10™ 1 1
Gy | - TEDB |  —— | -
Gs Pyriproxyfen 0.00603 +2.10™ 0.5 0.6
Gs Thiabendozole 0.75900 £ 0.015 5 5
Gy Pyriproxyfen | 0.02750+3.10™ 0.5 0.6
Gy | - TEDB |  —— | -
Gy | = - TEDB |  —— | e
Gio Thiabendozole 0.62150+0.014 5 5
4504 3
4.0e4 Chlorpyriphos
3.504]
3,004 ]
é 2504 ]
15041
1,04 |
5000.0]
00
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Time, min
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4.1.3. Limon Numunelerindeki Pestisit Kalint1 Diizeyi

Hatay’in Erzin ilgesinde yetistirildigi tespit edilen toplam 10 adet limon
numuneleri lizerinde yapilan pestisit kalinti analizi sonucunda, toplam 3 adet 6rnekte
pestisit kalintisina rastlanmis ve diger 7 adet Ornekte ise, tespit edilebilir diizeyde
pestisit kalintisma rastlanmamistir. Orneklerden L; Srneginde 0.00484 mg kg, Ls
6rneginde 0.00503 mg kg ve L¢ 6rneginde 0.00400 mg kg™ chlorpyriphos kalintisina
rastlanmistir. Orneklerde saptanan chlorpyriphos kalintis1 miktarlar1 hem Tiirk Gida
Kodeksince (TGK) belirlenen degerin, hem de Avrupa Birligi Maksimum Kalint1
Limiti (AB MRLs) degerinin altinda kalmaktadir. Sonuglar Cizelge 4.3’de ayrintili
olarak gosterilmistir. Limon numunelerinde tespit edilen chlorpyriphos kalintisina ait

kromatogramlar Sekil 4.13, 4.14 ve 4.15’de verilmistir.



Cizelge 4.3. Limon numunelerinde belirlenen
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gore degerlendirilmesi

pestisitlerin TGK ve AB MRLs’ne

AB MRLs
Ornek Bulunan Kalinti Miktar1 | TGK Tolerans Tolerans
No Kalint1 (mg kg™ Degeri Degeri
(mg kg™ (mg kg™
Ly, | - TEDB | = —— | -
L, | - TEDB | = —— | -
Ls Chlorpyriphos | 0.00484 + 1.10™ 0.2 0.2
Ly, | - TEDB | = —— | -
Ls Chlorpyriphos | 0.00503 +2.10™ 0.2 0.2
Ls Chlorpyriphos | 0.00400+ 1.10™ 0.2 0.2
L, | - TEDB |  —— | -
Ly |  -—--- TEDB |  —— | -
Ly | -——--- TEDB |  —— | -
Lo |  --- TEDB | = —— | -
3.19
3000+
2800+ .
25001 Chlorpyriphos
2400+
2200+
2000+
@ 18001
Z 16001
‘:E 1400
1200+
1000+
8004
600+
4004
2004
i

02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44

Sekil 4.13. L; 6rnegine ait kromatogram

Time, min
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. 3.23
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4000 4
Chlorpyriphos
3500
3000
2500 A

2000 A

1500

1000

500
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Sekil 4.14. Ls 6rnegine ait kromatogram
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Time, min

Sekil 4.15. L¢ 6rnegine ait kromatogram
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4.1.4. Kirmuz1 Biber Numunelerindeki Pestisit Kalint1 Diizeyi

Hatay’in Samandag ilgesinde yetistirildigi tespit edilen toplam 10 adet kirmizi
biber numuneleri lizerinde yapilan pestisit kalinti analizi sonucunda, toplam 8 adet
ornekte pestisit kalintisina rastlanmis ve diger 2 adet ornekte ise, tespit edilebilir
diizeyde pestisit kalintisna rastlanmamustir. Orneklerden KB; &rneginde 0.03000
mg kg' acetamiprid, KB, 6rneginde 0.03120 mg kg’ metalaxyl, KB4 &rneginde
0.01400 mg kg imidachloprid, KB orneginde 0.00662 mg kg triadimenol, KB,
orneginde  0.00296 mg kg' pyriproxyfen, KBg 6rmeginde 0.00588 mg kg
thiabendozole, KBy 6rneginde 0.02350 mg kg™ metalaxyl ve KBy 6rneginde 0.02060
mg kg acetamiprid kalintisina rastlanmistir. Thiabendozole ve imidachloprid kalintisi
icin, TGK tarafindan belirlenmis herhangi bir tolerans degeri mevcut olmadigindan
degerlendirme yapilamamistir. Bununla birlikte, AB MRLs’ne gore degerlendirme
yapildiginda, elde edilen degerler, tolerans degerlerinden daha diisiik kalmaktadir.
Orneklerde bulunan diger pestisit kalintilarmin miktarlar1 ise hem TGK hem de AB
MRLs degerlerinin altinda kalmaktadir. Sonucglar Cizelge 4.4’de ayrintili olarak
gosterilmigtir. Kirmizi biber numunelerinde tespit edilen tiim kalintilara ait
kromatogramlar sirasiyla Sekil 4.16, 4.17, 4.18, 4.19, 4.20, 4.21, 4.22 ve 4.23’de

verilmistir.



Cizelge 4.4. Kirmizi

biber
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numunelerinde

MRLs’ne gore degerlendirilmesi

belirlenen pestisitlerin TGK ve AB

AB MRLs
Ornek Bulunan Kalhnt1 Miktar TGK Tolerans Tolerans
No Kalint1 (mg kg'l) Degeri Degeri

(mg kg™ (mg kg™)

KB, Acetamiprid 0.03000 + 4.10™ 0.3 0.3
KB, Metalaxyl 0.03120 +4.10™ 0.5 0.5
KB; | - TEDB | - |
KB, | Imidachloprid | 0.01400+3.10% | - 1

KBs | - TEDB | - |
KBs Triadimenol | 0.00662 +2.10™ 0.5 0.5
KB; | Pyriproxyfen | 0.00296+1.10™ 1 1

KBs | Thiabendozole | 0.00588+2.10" | - 0.05
KBy Metalaxyl 0.02350 £ 3.10™ 0.5 0.5
KB Acetamiprid 0.02060 = 3.10™* 0.3 0.3
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Sekil 4.16. KB, 6rnegine ait kromatogram
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Sekil 4.17. KB, 6rnegine ait kromatogram
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Sekil 4.19 KB¢ 0rnegine ait kromatogram
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Intensity, cps
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4.1.5. Yesil Biber Numunelerindeki Pestisit Kalint1 Diizeyi

Hatay’in Samandag ilgesinde yetistirildigi tespit edilen toplam 10 adet yesil
biber numuneleri iizerinde yapilan pestisit kalint1 analizi sonucunda, toplam 7 adet

ornekte pestisit kalintisina rastlanmis ve diger 3 adet oOrnekte ise, tespit edilebilir
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diizeyde pestisit kalintisina rastlanmamustir. Orneklerden Y, 6rneginde 0.23900 mg kg'
acetamiprid, Y, 6rneginde 0.01110 mg kg™ fenarimol, Y3 6rneginde 0.01660 mg kg™
imidachloprid, Y4 6rneginde 0.00479 mg kg™ pyriproxyfen, Y 6rneginde 0.00397
mg kg' triadimenol, Y7 6meginde 0.25880 mg kg acetamiprid ve Yo orneginde
0.00350 mg kg pyriproxyfen kalintisina rastlanmistir. Fenarimol ve imidachloprid
kalintist i¢in, TGK tarafindan belirlenmis herhangi bir tolerans degeri mevcut
olmadigindan degerlendirme yapilamamistir. Bununla birlikte, AB MRLs’ne gore
degerlendirme yapildiginda, elde edilen degerler, tolerans degerlerinden daha diisiik
kalmaktadir. Orneklerde bulunan diger pestisit kalintilarmin miktarlar1 ise hem TGK
hem de AB MRLs degerlerinin altinda kalmaktadir. Sonuglar Cizelge 4.5’de ayrintili
olarak gosterilmistir. Yesil biber numunelerinde tespit edilen tiim kalintilara ait

kromatogramlar sirasiyla Sekil 4.24, 4.25,4.26, 4.27, 4.28, 4.29 ve 4.30°da verilmistir.

Cizelge 4.5. Yesil  biber numunelerinde  belirlenen  pestisitlerin  TGK
ve AB MRLs’ne gore degerlendirilmesi
AB MRLs
Ornek Bulunan Kahnti Miktar TGK Tolerans Tolerans
No Kalint1 (mg kg™ Degeri Degeri
(mg kg™ (mg kg™
Y, Acetamiprid 0.23900 + 0.01 0.3 0.3
Y, Fenarimol 001110+2.10" | - 0.5
Y5 Imidachloprid | 0.01660 +2.10% | - 1
Y, Pyriproxyfen | 0.00479 +1.10™ 1 1
Ys | - TEDB |  ——— | -
Y Triadimenol | 0.00397 +1.10 0.5 0.5
Y, Acetamiprid 0.25880 = 0.01 0.3 0.3
Ys | - TEDB | = ——— | -
Yo Pyriproxyfen | 0.00350+1.10™ 1 1
Yo | - TEDB | = —— | -
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4.1.6. Yeni Diinya Numunelerindeki Pestisit Kalint1 Diizeyi

Hatay’in Hassa ilcesinde yetistirildigi tespit edilen toplam 10 adet yeni diinya
numuneleri lizerinde yapilan pestisit kalinti analizi sonucunda, toplam 3 adet 6rnekte
pestisit kalintisina rastlanmis ve diger 7 adet Ornekte ise, tespit edilebilir diizeyde
pestisit kalintisina rastlanmanmustir. Orneklerden YDs 6rneginde 0.13500 mg kg™, YDs
6rneginde 0.10110 mg kg ve YDg 6rneginde 0.12560 mg kg™ carbendazim kalintisina
rastlanmistir. Orneklerde bulunan carbendazim kalintisnin miktar1 hem TGK hem de
AB tarafindan belirlenmis olan tolerans degerinin altinda kalmaktadir. Sonuglar Cizelge
4.6’da ayrintili olarak gosterilmistir. Yeni diinya numunelerinde tespit edilen
carbendazim kalintilarina ait kromatogramlar sirasiyla Sekil 4.31, 4.32 ve 4.33’de

verilmistir.



Cizelge 4.6. Yeni diinya
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numunelerinde

MRLs’ne gore degerlendirilmesi

belirlenen

pestisitlerin  TGK ve AB

AB MRLs
Ornek Bulunan Kalint1 Miktari TGK Tolerans Tolerans
No Kalint1 (mg kg™ Degeri Degeri
(mg kg™) (mg kg™
YD, | = - TEDB |  — |
YD, | - TEDB | = — |
YD; Carbendazim 0.13500 + 0.001 0.2 2
YD, | = - TEDB |  — |
YDs Carbendazim 0.10110 £+ 0.001 0.2 2
YDg Carbendazim 0.12560 = 0.001 0.2 2
YD, | - TEDB |  — |
YDy | 0 - TEDB |  — |
YDy | - TEDB |  — |
YDy | 0 - TEDB |  — |
247
4.0e5
3.8e5
3.6e5
3.4e5-
3251 Carbendazim
3.0e5
2.8e5
2.6e5
@ 2.4e5+
= 22651
G 2051
ﬁ 1.8e5
1.6e5
1.4e5-
1.2e5+
1.0e5+
8.0e4
6.0e4
4.0e4
2.0e4+
0.0

02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44
Time, min

Sekil 4.31. YDj; 6rnegine ait kromatogram
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4.1.7. Hiyar Numunelerindeki Pestisit Kalint1 Diizeyi

Hatay’in merkez il¢esine bagli Biiylikdalyan beldesinde yetistirildigi tespit edilen
toplam 10 adet hiyar numuneleri iizerinde yapilan pestisit kalint1 analizi sonucunda,
toplam 3 adet O6rnekte pestisit kalintisina rastlanmis ve diger 7 adet 6rnekte ise, tespit
edilebilir  diizeyde pestisit kalintisina rastlanmamistir. Orneklerden H; 6rneginde
0.49400 mg kg, H, érneginde 0.50200 mg kg’ ve Hg drneginde 0.31500 mg kg
acetamiprid kalintisina rastlanmistir. Acetamiprid kalintisi i¢in, TGK tarafindan
belirlenmis herhangi bir tolerans degeri mevcut olmadigindan degerlendirme
yapilamamistir. Ancak AB MRLs degerlerine gore karsilagtirma yapildiginda her ii¢
ornekte de bulunan acetamiprid kalint1 miktar1 tolerans degerinin iizerinde bulunmustur.
Sonuglar Cizelge 4.7°de ayrintili olarak gosterilmistir. Hiyar numunelerinde tespit
edilen acetamiprid kalintilarina ait kromatogramlar sirasiyla Sekil 4.34, 4.35 ve 4.36’da

verilmigtir.

Cizelge 4.7. Hiyar ~ numunelerinde  belirlenen  pestisitlerin  TGK ve AB
MRLs’ne gore degerlendirilmesi
AB MRLs
Ornek Bulunan Kalinti Miktar1 | TGK Tolerans Tolerans
No Kalint1 (mg kg'l) Degeri Degeri
(mg kg™) (mg kg™)
H, Acetamiprid 0.49400+0.02 | = ----- 0.3
H, Acetamiprid 0.50200+0.02 | ----- 0.3
Hy | = - TEDB | = — | -
Hy | - TEDB | - |
Hs | - TEDB | - | -
H¢e |  -—-- TEDB |  —— | -
H, | - TEDB | - |
Hg Acetamiprid 0.31500£0.01 | --—--- 0.3
Hy |  -——-- TEDB |  —— | -
Hyo | -—-- TEDB | = — | -
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4.1.8. Erik Numunelerindeki Pestisit Kalint1 Diizeyi

Hatay’in merkez ilgesine bagli Harbiye beldesinde yetistirildigi tespit edilen
toplam 10 adet erik numuneleri {izerinde yapilan pestisit kalint1 analizi sonucunda,
orneklerin higbirinde tespit edilebilir diizeyde pestisit kalintisina rastlanmamuistir.
Omneklerde tespit edilebilir diizeyde pestisit kalintisina rastlanmadig i¢in TGK ve AB
tolerans degerlerine gore karsilastirma yapilamamugtir. Sonuglar Cizelge 4.8’de ayrintili

olarak gosterilmistir.
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AB

Cizelge 4.8. Erik  numunelerinde  belirlenen pestisitlerin - TGK  ve
MRLs’ne gore degerlendirilmesi
Kalint1
Ornek Bulunan Miktar: TGK Tolerans | AB MRLs Tolerans
No Kalint1 (mg kg") | Degeri (mg kg™) Degeri (mg kg™)
E, | - TEDB |  — | -
E, | - TEDB |  ——- | -
Es; | - TEDB |  — | -
Es« | - TEDB |  — | -
Es | = - TEDB |  ——- | -
Ee | = - TEDB |  — | -
E, | - TEDB |  — | -
Ee | - TEDB |  —— | -
Eo | - TEDB |  — | -
Eo |  -—-- TEDB |  — | -

4.1.9. Domates Numunelerindeki Pestisit Kalint1 Diizeyi

Hatay’in merkez ilgesine bagli Cekmece beldesinde yetistirildigi tespit edilen

toplam 10 adet domates numuneleri lizerinde yapilan pestisit kalint1 analizi sonucunda,

orneklerin higbirinde tespit edilebilir

diizeyde pestisit kalintisina rastlanmamustir.

Orneklerde tespit edilebilir diizeyde pestisit kalintisina rastlanmadigi igin TGK ve AB

tolerans degerlerine gore karsilastirma yapilamamistir. Sonuglar Cizelge 4.9’da ayrintili

olarak gosterilmistir.
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Cizelge 4.9. Domates numunelerinde belirlenen  pestisitlerin  TGK ve
MRLs’ne gore degerlendirilmesi
Kalint1
Ornek Bulunan Miktar: TGK Tolerans | AB MRLs Tolerans
No Kalint1 (mg kg") | Degeri (mg kg™) Degeri (mg kg™)
D, | - TEDB |  ——- | -
D, | = - TEDB |  —— | e
Dy | - TEDB |  ——- | -
D, | = - TEDB |  ——- | -
Ds | = - TEDB |  —— | e
D¢ |  -——-- TEDB |  ——- | -
D; | - TEDB |  ——- | -
Dg | - TEDB |  —— | e
Dy | = - TEDB |  ——- | -
Dy | - TEDB |  ——- | -

4.1.10. Kayis1 Numunelerindeki Pestisit Kalint1 Diizeyi

AB

Hatay’in Kirikhan ilgesinde yetistirildigi tespit edilen toplam 10 adet kayisi

numuneleri lizerinde yapilan pestisit kalinti analizi sonucunda, 6rneklerin higbirinde

tespit edilebilir diizeyde pestisit kalintisina rastlanmamistir. Orneklerde tespit edilebilir

diizeyde pestisit kalintisina rastlanmadigi igcin TGK ve AB tolerans degerlerine gore

karsilastirma yapilamamaistir. Sonuglar Cizelge 4.10°da ayrintili olarak gosterilmistir.
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Cizelge 4.10. Kayisi numunelerinde  belirlenen  pestisitlerin =~ TGK ~ ve
MRLs’ne gore degerlendirilmesi
Kalint1
Ornek Bulunan Miktari TGK Tolerans | AB MRLs Tolerans
No Kalint1 (mg kg") | Degeri (mg kg™) Degeri (mg kg™)
Ky | - TEDB |  —— | -
K | - TEDB |  ——- | -
Ks | - TEDB |  — | -
Ky | - TEDB |  —— | -
Ks | - TEDB |  —— | -
Ke | -—-- TEDB |  — | -
Ky | - TEDB |  ——- | -
Ks | - TEDB |  ——- | -
Ky | - TEDB |  — | -
Ko | - TEDB |  ——- | -

4.2. Tayin Sir1 ve Geri Kazanim Calismalar: ile ilgili Tartismalar

AB

Orneklerde saptanan 13 pestisit kalintis1 i¢in hesaplanan tayin simrlart ve geri

kazanim yiizdeleri Cizelge 4.11°de verilmistir.

Pestisit kalint1 analizleri kalite kontrol prosediiriinde geri kazanim caligmalarinda

ilagsiz drnege katilan pestisit standart miktar1 10-100 pg kg™ arasinda ise, ortalama geri

kazanim oraninin % 70-120 arasinda olmasi gerektigi bildirilmektedir. Bu ¢alismada

belirlenen % geri kazanim degerlerinin bu kritere son derece uygun oldugu goriilmiistiir.

Bu da, ekstraksiyon yonteminin performansinin iyi oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.11. Belirlenen pestisitlerin tayin sinirlar1 ve geri kazanim yiizdeleri

Pestisitin Etken Tayin Sinir1 Geri Kazanim
Maddesi (mg kg'l) Yiizdesi
Acetamiprid 0.001 80
Carbendazim 0.002 85
Chlorpyrifos 0.001 103
Cyprodinil 0.001 110
Fenarimol 0.001 105
Fludioxonil 0.001 90
Hexythiazox 0.001 86
Imidacloprid 0.001 90
Metalaxyl 0.001 95
Pyridaben 0.001 113
Pyriproxyfen 0.001 110
Thiabendozole 0.001 95
Triadimenol 0.001 90
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5. SONUC VE ONERILER

Bilindigi gibi, lilkemiz ekonomisinde tarimin yeri ¢ok biiyiiktiir. Kimi tarim
tiriinleri ise, endiistri hammaddesi oldugundan ayr1 bir 6neme sahiptir. Bu {iriinlerin en
biiyiik alicilart ise, basta AB iilkeleri ile ABD ve sonra da diger gelismis ya da
gelismekte olan iilkelerdir. Bunun igin de, tarim iiriinii dis satimimizi siirdiirebilmek
amactyla pestisit kullaniminin ¢ok kontrollii ve bilingli programlar icerisinde yapilmasi

gerekmektedir.

Ege ve Akdeniz Bolgeleri, beslenmemizde biiylik yeri olan sebze ve meyvelerin
baslica yetistirildigi alanlar olmasimin yani sira, yurt disina yapilan ihracatlarda da
onemli bir potansiyele sahiptir. Dolayisiyla, bu bolgelerde yetisen tarimsal iiriinlerdeki
pestisit kalint1 diizeylerinin arastirilmast son derece onemlidir. Bu ¢alismada, Hatay
Bolgesinde yetistirilen ¢esitli meyve ve sebzelerde (¢ilek, greyfurt, limon, kirmizi biber,
yesil biber, yeni diinya, hiyar, erik, domates ve kayisi1) bulunabilecek 175 ¢esit pestisitin

varlig1 incelenmistir.

Cilek oOrneklerinde cyprodinil (fungisit), hexythiazox (akarisit), carbendazim
(fungisit), pyridaben (insektisit) ve fludioxonil (fungisit) olmak iizere 5 farkli cins
pestisit kalintisinin varligi saptanmistir. Cilek orneklerinde daha ¢ok mantara karsi
pestisit kullanildig1 goriilmiistiir. Incelenen omeklerin % 60’inda kalint1 tespit

edilmistir.

Greyfurt orneklerinde chlorpyriphos (insektisit), acetamiprid (insektisit),
pyriproxyfen (insektisit) ve thiobendozole (fungisit) olmak tizere 4 farkli cins pestisit
kalintisinin  varligr saptanmustir. Greyfurt 6rneklerinde c¢ogunlukla bdceklere karsi
pestisit kullanildig1 goriilmiistiir. Incelenen o6rneklerin % 60’inda kalint1 tespit

edilmistir.

Limon 6rneklerinde sadece chlorpyriphos (insektisit) kalintisina rastlanmistir. Bu
boceklere karsi kullanilan bir pestisittir. incelenen 6rneklerin % 30’unda kalint1 tespit
edilmistir.

Kirmizi1 biber oOrneklerinde acetamiprid (insektisit), metalaxyl (fungisit),
imidachloprid (insektisit), triadimenol (fungisit), pyriproxyfen (insektisit) ve

thiabendazole (fungisit) olmak iizere 6 farkli cins pestisit kalintisina rastlanmistir.
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Kirmizi biber 6rneklerinde genellikle boceklere ve mantarlara kars1 pestisit kullanildigi

goriilmiistiir. Incelenen 6rneklerin % 80’inde kalint1 tespit edilmistir.

Yesil biber Orneklerinde acetamiprid (insektisit), fenarimol (fungisit),
imidachloprid (insektisit), triadimenol (fungisit) ve pyriproxyfen (insektisit) olmak
tizere 5 farkli cins pestisit kalintisina rastlanmistir. Yesil biber oOrneklerinde de
genellikle boceklere ve mantarlara kars1 pestisit kullanildig1 gériilmiistiir. incelenen

orneklerin % 70’inde kalint1 tespit edilmistir.

Yeni diinya 6rneklerinde sadece carbendazim (fungisit) kalintisina rastlanmaistir.
Bu mantarlara kars: kullamlan bir pestisittir. Incelenen 6rneklerin % 30’unda kalinti

tespit edilmistir.

Hiyar orneklerinde sadece acetamiprid (insektisit) kalintisina rastlanmistir. Bu
boceklere karsi kullanilan bir pestisittir. Incelenen drneklerin % 30’unda kalint1 tespit

edilmistir.

Erik, domates ve kayisi Orneklerinde ise, tespit edilebilir diizeyde pestisit
kalintisina rastlanmamuistir.

Sadece hiyar numunelerinde bulunan acetamiprid kalintist AB MRLs tolerans
degerlerinin iizerinde bulunmustur. Incelenen diger 6rneklerin higbirinde TGK ve AB
MRLs’ne gore belirtilen tolerans degerlerinin iizerinde pestisit kalintisina
rastlanmamistir.  Ancak, Orneklerde bulunan acetamiprid, chlorpyriphos gibi bazi
pestisitler i¢in, ne TGK’de ne de AB MRLs’de tolerans degerleri bulunmamaktadir. Bu
ve buna benzer pestisitler igin MRL degerlerinin olusturulmasi gerekmektedir.

Ayrica, Orneklerde bulunan pestisitlerin higbirisi yasakli pestisitler grubuna
girmemektedir.

Bu caligsma, her ne kadar Hatay Bolgesinde yetistirilen bazi tarimsal iiriinlerde
bulunan pestisit kalintilar1 hakkinda bilgi saglasa da, daha fazla sayida O6rnegin
incelenmesi ve Akdeniz Bolgesinde farkli illerde yapilacak caligmalarla birlestirilmesi
gerekmektedir. Ancak, o zaman Akdeniz Bolgesine ait tarimsal iirlinlerdeki kalinti

problemlerinin boyutu tam olarak belirlenebilir.
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EKLER
Hazirlanan Olgiilen
Konsantrasyon | Konsantrasyon | Kesinlik (%)

(ug kg”) (ug kg”)
2.50 2.37 94.6
5.00 5.17 103.4
10.00 13.29 132.9
25.00 22.00 88.0
50.00 45.51 91.0
100.00 99.93 99.9
150.00 144.17 96.1
300.00 303.82 101.3

Intensity, cps

30

28 |
26 -
24 -
22 -
20 -
18
16
14
12 -
10 -

8
6
4
2
0

y=0.0964 x (r = 0.9996)

20 40 60 80

100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

Concentration,ppb

Acetamiprid kalintisina ait kalibrasyon egrisi
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Ek 11
Hazirlanan Olgiilen
Konsantrasyon Konsantrasyon Kesinlik (%)
(pg kg™ (pg kg™
2.50 2.82 112.8
5.00 4.52 90.4
10.00 10.16 101.6

y=0.157 x - 0.126 (r = 0.9939)

Intensity, cps
36
34
32
30
281
26-
24
22

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
Concentration,ppb

Carbendazim kalintisina ait kalibrasyon egrisi



Ek III
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Hazirlanan
Konsantrasyon

(ug kg™)

Olgiilen
Konsantra1syon
(Mg kg')

Kesinlik (%)

2.50

2.84

113.6

5.00

4.49

89.8

10.00

10.17

101.7

Intensity, cps
9.0+
8.51
8.0
7.57
7.0
6.51
6.0
551
5.0
454
4.0
3.51
3.0
2.57
2.0
159
1.0
0.51
0.0

y=0.0565x - 0.0792 (r=0.9931)

20 40

100 120 140

160 180 200 220

Concentration,ppb

Chlorpyriphos kalintisina ait kalibrasyon egrisi
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EK1V
Hazirlanan Olgiilen
Konsantra1syon Konsantra1syon Kesinlik (%)
(Mg kg') (Mg kg')
2.50 2.88 115.0
5.00 4.44 88.7
10.00 10.19 101.9
y=0.159x -0.218 (r=0.9917)
Intensity, cps
20.04
18.0
16.0
14.04
12.04
<&
10.0
&
8.0
6.0+
401 ©
2.0 <
004 ; ; ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
20 40 100 120 180 200 220 240 260 280

140 160
Concentration,ppb

Cyprodinil kalintisina ait kalibrasyon egrisi
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EkKV
Hazirlanan Olgiilen
Konsantrasyon Konsantrasyon Kesinlik (%)
(b9 kg”) (0o kg”)
2.50 1.78 71.4
5.00 6.07 121.5
10.00 9.64 96.4

Intensity, cps
0.22

0.20
0.18-
0.16 -
0.14-
0.12-
0.10-

0.08

0.04

0.02- 3

0.00

y =0.000918 x + 0.000187 (r = 0.9706)

20 40

100 120

Fenarimol kalintisina ait kalibrasyon egrisi

Ca%gentratlon,ppb

180 200 220
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Ek VI
Hazirlanan Olgiilen
Konsantrasyon Konsantrasyon | Kesinlik (%)

(g kg") (g kg')
15.00 7.53 50.2
30.00 23.19 77.3
75.00 86.68 115.6
150.00 158.93 106.0
300.00 293.67 97.9

Intensity, cps
14.8

14.01
13.04
12.0

11.04

9.0
8.0
7.04
6.0
5.0
4.0
3.0

2.04 .

0.0

y=0.0464 x + 1.03 (r = 0.9967)

0 40

60

80 100 120 140

180 180 200

Concentration,ppb

Fludioxonil kalintisina ait kalibrasyon egrisi

220

240

260

280

300
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Ek VII
Hazirlanan Olgiilen
Konsantrasyon Konsantrasyon Kesinlik (%)
(pg kg™ (Bg kg™
2.50 2.82 112.7
5.00 4.52 90.4
10.00 10.16 101.6

y=0.0545 x - 0.0871 (r = 0.9940)
Intensity, cps

9.0 o
8.5
8.0
759
7.09
6.5
6.0
559
5.09
451
4.0
359
3.01 ©
251
2.0
1.59 o
1.0
0.5
0.0

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Concentration,ppb

Hexythiazox kalintisina ait kalibrasyon egrisi
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Hazirlanan
Konsantrasyon

(ug kg™)

Olgiilen
Konsantra1syon
(Mg kg')

Kesinlik (%)

2.50

2.78

111.3

5.00

4.58

91.6

10.00

10.14

101.4

Intensity, cps
851

807
757
707
657
6.0
557
507
457
407
357
307
257
207
151
101
051 ©

y =0.0429 x - 0.0546 (r = 0.9953)

0.0 y T T
20 40 60

80

100 120 140 160

Concentration,ppb

Imidacloprid kalintisina ait kalibrasyon egrisi

180

200 220 240

260

280

300
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Ek IX
Hazirlanan Olgiilen Kesinli
esinlik
Konsantra1syon Konsantra1syon (%)
(Mg kg') (Mg kg')
2.50 2.76 110.3
5.00 4.61 92.3
10.00 10.13 101.3
y=0.247x-0.294 (r=0.9961)
Intez1osity, cps o
354
304
254
b
204
15+ <
10+
<
5,
b

20 40 60 8 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Concentration,ppb
Metalaxyl kalintisina ait kalibrasyon egrisi
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Ek X

Hazirlanan Olgiilen .
Kesinlik
Konsantrasyon Konsantrasyon

(ug kg ™) (g kg™) (%)

2.50 2.76 110.3

5.00 4.61 92.3

10.00 10.13 101.3

y=0.406 x - 0.584 (r = 0.9960)

Intensity, cps
69 o

65
60
554
501
457
407
351
304
257
20
15
107

5] o

0

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Concentration,ppb

Pyridaben kalintisina ait kalibrasyon egrisi
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Ek XI
Hazirlanan Olgiilen Kesinli
esinlik
Konsantra1syon Konsantra1syon (%)
(Mg kg') (g kg')
2.50 2.83 113.3
5.00 4.50 90.1
10.00 10.17 101.7
, y=0.396 x - 0.587 (r = 0.9935)
Intensity, cps
554 o
50
45
40+
354
30 ©
254
201 °
15+
10 ©
5 b

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Concentration,ppb

Pyriproxyfen kalintisina ait kalibrasyon egrisi
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Hazirlanan
Konsantrasyon

(ug kg™)

Olgiilen
Konsantrasyon

(ug kg™)

Kesinlik
(%)

2.50

2.86

114.5

5.00

4.46

89.2

10.00

10.18

101.8

Intensity, cps

7.54
7.04
6.5
6.0
5.5
5.0
4.5
4.0
3.5
3.04
2.5
2.0
1.54
1.0

0.5

0.09

y=0.0537 x - 0.0673 (r =0.9922)

20

40

60 80 100

120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Concentration,ppb

Triadimenol kalintisina ait kalibrasyon egrisi
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Ek XIII
Hazirlanan Olgiilen Kesinlik
Konsantrgsyon Konsantra_syon (%)
(g kg”) (g kg)
10.00 10.13 101.3
20.00 17.34 86.7
80.00 72.63 90.8
200.00 161.41 80.7
500.00 580.26 116.1
1,000.00 968.23 96.8

y=2.27e+004 x - 3.61e+003 (r =0.9941)

Intensity, cps

2.2e7 A *
2.0e7
1.8e7 A
1.6e7
1.4e7 -
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1.0e7
8.0e6 1
6.0e6 1
4.0e6 .

2.0e6 1
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Concentration,ppb

Thiabendozole kalintisina ait kalibrasyon egrisi



