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OZET

SAMSUN YORESINDEN TOPLANAN GiG SUT ORNEKLERINDE BAZI
PESTISID KALINTILARININ ARASTIRILMASI

Dilek GUVENC, Doktora Tezi
Ondokuz Mayis Universitesi Samsun, Haziran 2008

Pestisidlerin veteriner hekimligi, zirai miicadele ve halk sagligi alanlarinda
yaygin olarak kullanilmalar1 ¢evrede birikmeleri ile sonuglanabilmektedir. Bu
bilesiklerin kalintilar siit gibi besinlerde kolaylikla birikmekte ve insan viicuduna gida

zinciri yoluyla girerek ciddi saglik sorunlarina yol agmaktadir.

Bu ¢alisma ile Samsun yoresinden elde edilen ¢ig inek siitii 6rneklerinde bazi
organik klorlu (OK) ve sentetik piretroid pestisidlerin kalint1 diizeylerinin belirlenmesi
icin ¢oklu kalint1 analiz yontem uyarlamasi yapmak, kalinti miktarlarinin bolgesel
dagiliminin belirlenmesi ve tespit edilen kalintilarin insan saglig1 agisindan muhtemel
tehlikelerinin degerlendirilmesi amaglanmistir. Caligmada Samsun yoresinden toplanan
100 adet inek siiti 6rnegi, dokuz adet OK ve bes adet sentetik piretroid pestisid
yoniinden analiz edilmistir. Pestisid ekstraksiyonunda kriyojenik ekstraksiyon ve
sonrasinda temizleme igin kati faz ekstraksiyon (SPE) islemi uygulandi. Orneklerin
analizi elektron yakalama detektorlii gaz kromatografi cihazi (GC-ECD) ile yapilip,
dogrulamalar1 ise gaz kromatografi-kiitle spektrometresi (GC-MS) cihazinda
gergeklestirildi. Ortalama geri kazanim degerleri OK pestisidler i¢cin % 33-81 ve
sentetik piretroid pestisidler i¢in % 60-136 bulundu. Bilesiklerin belirleme alt limitleri
(LOD) aldrin i¢in 5, HCB i¢in 9, pp’-DDT i¢in 69, pp’-DDE 21, op’-DDT ig¢in 46, op’-
DDE igin 82, gama-BHC i¢in 34, alfa-BHC igin 10, beta-BHC i¢in 16, permetrin igin
218, sipermetrin i¢in 281, alfasipermetrin i¢in 162 ve siflutrin i¢in 276 ng/kg (ppt)
olarak tespit edilmistir. Hesaplama alt limit degeri (LOQ) aldrin i¢in 17, HCB igin 29,
pp’-DDT i¢in 229, pp’-DDE i¢in 69, op’-DDT i¢in 153, op’-DDE i¢in 271, gama-BHC
icin 113, alfa-BHC i¢in 34, beta-BHC i¢in 52, permetrin i¢in 719, sipermetrin igin 926,
alfasipermetrin i¢in 535 ve siflutrin i¢cin 911 ng/kg olarak 6Sl¢iildii. Hesaplanan LOD ve
LOQ degerlerinin Tiirk Gida Kodeksinde belirtilen maksimum kalint1 limitlerinin

(MRL) altinda oldugu goriildii.



Incelenen siit &rneklerinin  hicbirinde aranan pestisidlerin  kalintisina
rastlanmamistir. Bununla birlikte, bu kirleticiler besin zinciri yoluyla asir1 miktarda
birikime ugrayabileceginden gida, biyolojik ve ¢evresel drneklerde daha fazla sayida
analizin gergeklestirlmesi risk degerlendirmesinin ortaya konmasi agisindan gerekli

oldugu sonucuna varilmstir.

Anahtar Kelimeler: Siit, ¢oklu kalinti ydntemi, organik klorlu, sentetik

piretroid, gaz kromatografi.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF SOME PESTICIDE RESIDUES IN RAW MILK
SAMPLES COLLECTED FROM SAMSUN PROVINCE

Dilek GUVENC, Ph.D. Thesis
University of Ondokuz Mayis Samsun, June-2008

The widespread application of pesticides in veterinary medicine, agriculture and
public health can result in the accumulation of pesticides in the environment. Their
residues may easily concentrate in foods (such as milk). These toxicants get into the

human body through the food chain, and cause serious health problems.

In this study, method adaptation for multiresidue analysis of some
organochlorine (OC) and synthetic pyrethroid pesticides in raw milk samples, which
were collected from Samsun province, determination of amounts and regional
distrubtions of the residues and as a result, evaluation of probable hazards of determined
residues for human health, were aimed. One hundred cow milk samples were collected
from Samsun province, and analyzed for nine OC and five synthetic pyrethroid
pesticides. Cryogenic extraction method was performed for the extraction and then,
solid-phase extraction (SPE) which was made with 2 different cartridges (C;s and
Florisil), was performed for the clean-up procedure. The analysis of samples were
carried out by GC equipped with an electron capture detector (ECD) and confirmation
was made by gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS). Average recovery for
OC and synthetic pyrethroid pesticides were in the range of 33-81 % and 60-136 %,
respectively. The limit of detections (LODs) were determined 5 for aldrin, 9 for HCB,
69 for pp’-DDT, 21 for pp’-DDE, 46 for op’-DDT, 82 for op’-DDE, 34 for gama-BHC,
10 for alpha-BHC, 16 for beta-BHC, 218 for permethrin, 281 for cypermethrin, 162 for
alphacypermethrin and 276 ng/kg (ppt) for cyfluthrin. The limit of quantifications
(LOQs) were measured 17 for aldrin, 29 for HCB, 229 for pp’-DDT, 69 for pp’-DDE,
153 for op’-DDT, 271 for op’-DDE, 113 for gama-BHC, 34 for alpha-BHC, 52 for beta-
BHC, 719 for permethrin, 926 for cypermethrin, 535 for alphacypermethrin and 911
ng/kg for cyfluthrin. The LOD and LOQ were seen lower than the maximum residue

levels (MRL) fixed by Turkish Food Codex.



vii

Any investigated pesticide residue was not detected in the all examined raw milk
samples. However, as these pollutants may biomagnify through the food chain over
time, for the risk analysis further food, biological and environmental samples should be

analyzed.

Keywords: Milk, multiresidue method, organochlorine, synthetic pyrethroid,

gas chromatography.
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SIMGELER VE KISALTMALAR
Alfa-BHC alfa-Benzenhekzaklorir

Beta-BHC beta-Benzenhekzaklorir

DDA Diklorodifenilasetikasit

DDD Diklorodifenildikloroetan

DDE Diklorodifenildikloroetilen

DDT Diklorodifeniltrikloroetan

ECD Elektron yakalama detektorii

EPA Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi
FAO Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii

FPD Alevli fotometrik detektor

GABA Gama amino butirik asit

Gama-BHC gama-Benzenhekzakloriir

GC Gaz kromatografisi

HCB Hekzaklorobenzen

HPLC-UV  Yiiksek basingl sivi kromatografisi-ultraviyole detektor
IARC Uluslararas1 Kanser Arastirma Kurumu

LC-MS/MS  Sivi kromatografisi tandem kiitle spektrometresi

LOD Belirleme alt limiti
LOQ Hesaplama alt limiti
MRL Maksimum kalint1 limiti

MS Kiitle spektrometresi



NPD
OF
OK
ODs
() '
PBB
PCB
ppm
ppb
ppt
SPE
SPME

WHO

Azot fosfor detektor
Organik fosforlu

Organik klorlu

Oldiiriicii Doz Elli
Oldiiriicii Yogunluk Elli
Polibromlu bifenil
Poliklorlu bifenil

Milyonda bir kisim (mg/kg)
Milyarda bir kisim (pg/kg)
Trilyonda bir kisim (ng/kg)
Kati faz ekstraksiyonu
Kat1 faz mikro ekstraksiyonu
Diinya Saglik Orgiitii

alfa
beta

gama



ICINDEKILER

OZET
ABSTRACT
1. GIRIS
2. GENEL BILGILER
2.1. ORGANIK KLORLU PESTISIDLER
2.1.1.DDT
2.1.2. BHC
2.1.3. Aldrin
2.1.4. HCB
2.2. SENTETIK PIRETROID PESTiSIDLER
2.2.1. Permetrin
2.2.2. Sipermetrin
2.2.3. Alfasipermetrin
2.2.4. Siflutrin
2.2.5. Deltametrin

2.3. PESTISIDLERIN GIDALARDA ANALIZ YONTEMLERI
2.4. GIDALARDA PESTISID KALINTILARI ILE ILGILI YASAL

DUZENLEMELER
3. GEREC ve YONTEM
3.1. GEREC

3.1.1. Kullanilan Cihaz ve Laboratuvar Malzemeleri

3.1.2. Kimyasal Maddeler
3.1.3. Diger Malzemeler
3.1.4. Pestisid Standart Etkin Maddeleri
3.1.5. Analizi Yapilan Siit Numuneleri
3.2. YONTEM
3.2.1. Pestisidlerin Siit Numunelerinden
Ekstraksiyonu
3.2.2. Temizleme Islemi (Clean-up)
3.2.3. GC-ECD Cihaz Calisma Kosullar1

Kriyojenik  Ydntemle

v

vi

O &0 Whn W =

10
10
11
13
14
15
15
16
17

18
20
20
20
21
21
21
22
23

23
24
25



Xi

3.2.4. GC-MS Cihaz Calisma Kosullar1
3.2.5. Pestisid Standart Cozeltilerinin Hazirlanmasi
3.2.6. Pestisid Standartlarinin Geri Kazanim (Recovery) Calismalari
4. BULGULAR
4.1. Pestisid Etkin Maddelerinin Alikonma Zamani (Retention Time)
4.2. Standart Cozeltilerinin Kalibrasyon Egrileri
4.3. Bilesiklerin Belirleme Alt Limit (Limit of Detection, LOD) ve
Hesaplama Alt Limit (Limit of Quantification, LOQ) Degerleri
4.4. Geri Kazanim (Recovery) Degerleri
4.5. Siit Orneklerinin GC-ECD Cihazinda Analizi ve Siipheli Pozitif
Orneklerin GC-MS Cihazinda Dogrulanmasi
5. TARTISMA
6. SONUC ve ONERILER
KAYNAKLAR
OZGECMIS

26
27
27
28
28
30

33
33

34
35
45
47
53



1. GIRIS

Pestisidler pest denilen zararlilar1 bitki, hayvan ve insanlardan uzaklastirmak, yok
etmek veya sayilarim1 azaltmak amaciyla kullanilan kimyasal maddelerdir.
Pestisidler ¢cevrede yaygin olarak bulunurlar ve insanlarin maruz kaldigi kimyasal
maddeler arasinda 6zel bir yere sahiptirler (Maroni ve ark., 2000). Sentetik
pestisidlerin tarimsal ve tarimsal olmayan alanlarda kullanimina son 50 y1l i¢inde
baslanmis ve hem gida hem de vektorlerden kaynaklanan Oldiiriicti hastaliklarin
yayginlagsmasi ile kullanimlar1 giderek artmistir (Margariti ve ark., 2007).
Pestisidler dogrudan cevreye, bitkilere, hayvan barinaklari ve meskenlere, insan
ve hayvanlarin viicuduna uygulandiklarindan; insan ve hayvanlar i¢in bir¢ok
istenmeyen etkilere yol acarlar. Ayrica ¢evreye uygulanan pestisidler, ¢evrenin
cesitli unsurlar1 tarafindan emilerek veya yiizeylerinde tutularak, hava ve su
hareketleri ile bulunduklar1 yerden ¢ok uzaklara da tasmirlar. Boylece, dolayli
yoldan bu kesimlerde yasayan canlilar i¢in de tehlikeli olurlar (Kaya ve Bilgili,
2002). Pestisid kalintilarinin en 6nemli kaynagi gidalardir. Bitkilerin dogrudan
veya toprakta kalan pestisidi kendi biinyesine almasi ve bunlarin insan gidasi veya
hayvan yemi olarak kullanilmasi1 sonucunda bu kimyasal maddeler besin zincirine
girmektedirler (Yiicel, 2007). Ayn1 zamanda, 6zellikle sigir gibi siit hayvanlarinda
dis ve i¢ parazitlerin kontrolii amaci ile kullanilan pestisidler de hayvanlarin
siitlerinde kalintiya neden olabilmektedir (Ciscato ve ark., 2002). Bunlarin
yaninda halk sagligin1 korunmasi ve 6zellikle de sivrisinek, karasinek gibi ugucu
zararlilarla miicadele amaciyla agik alanlarda yogun sekilde kullanilan pestisidler,
hayvanlarin bunlara ¢esitli sekillerde maruz kalmalarina ve gida degeri tasiyan

hayvansal iirlinlerde kalint1 olusmasina sebep olurlar (WHO, 2005).

Pestisidlerin uygun olmayan doz ve siirelerde uygulanmasi ile gerekli
Onlemlerin yeterince alinmamasi sonucu akut ve kronik zehirlilik ile karsinojenik,
mutajenik ve teratojenik etki riskleri yaninda hedef zararlilarin diren¢ kazanmasi,
cevre ve besinlerin kirlenmesi gibi zararli etkiler ortaya ¢ikmaktadir (Giiler ve

Cobanoglu, 1997; WHO, 1997a; Kaya ve Bilgili, 2002).

Bu denli 6nemli tehlikeleri goz Oniine alinarak Avrupa Birligince

gidalarda olusan pestisid kalintilarinin izlenmesi ve gerekli tedbirlerin alinmasi



amaciyla birlige iiye ve aday iilkeler i¢in bir “Kalinti Izleme Programi”
olusturulmustur. (Anon, 1996a; 1996b; 1998). Ulkemizde de buna paralel olarak
Tarim ve Kdyisleri Bakanlig: tarafindan cesitli gida tiirleri ile birlikte siitlerde
pestisid kalintilarinin izlenmesi i¢in “Ulusal Kalinti Kontrol Plan1” yiiriirliige
konmustur. Bu plan uyarinca inek siitlerinde OK  pestisidlerden
diklorodifeniltrikloroetan (DDT), alfa-Benzenhekzakloriir (alfa-BHC),
hekzaklorobenzen (HCB), aldrin ve organik fosforlu (OF)’lardan triklorfon,
malatiyon ve diazinonun kalinti miktarmin izlenmesi gerekmektedir (Anon,

2008a).

Tez g¢aligmasi ile, gida yolu ile alindiginda insan sagligi agisindan
potansiyel tehlike olusturan OK ve sentetik piretroid grubu pestisidlerin Samsun
merkez ve ilgelerinden elde edilen ¢i§ inek siitii numunelerinde kalinti
diizeylerinin belirlenebilmesi i¢in metot uyarlamasi yapilmasi, bu pestisidler
icerisinde en sik kalintiya yol aganlarin saptanmasi, kalinti miktarlarinin il ici
bolgesel dagiliminin belirlenmesi ve sonugta tespit edilen kalintilarin insan saglhigi

acisindan muhtemel tehlikelerinin degerlendirilmesi amaglanmistir.



2. GENEL BILGILER

Pestisidler tarih oncesi donemlerden bugiine kadar kullanilan kimyasal
maddelerdir. Ebers Papiriisii’nde milattan once 1500’li yillarda evlerden pire
kaciran formiillerden bahsedilmektedir. Milattan sonra 900 yilinda Cin’de bahge
hasereleri i¢in arsenigin kullanildig1 kaydedilmistir. Arsenik ve kiikiirt 1800’li
yillarin baslarinda insektisid ve herbisid olarak kullanilmiglardir. Paul Miiller
1939 yilinda DDT’nin pestisid olarak kullanilabilecegini kesfetmistir. DDT, 1942
yilinda ticari olarak iiretimi yapildiktan sonra, genis bir kullanim alan1 bulmustur.
Ancak OK pestisidlerin 1970’li yillarda kullanimlarinin 6nce sinirlandirilmasi
sonralar1 da tiimiiyle yasaklanmasi ile OF, karbamat ve sentetik piretroidler daha
On plana ¢ikmistir (Costa, 2008).

Giiniimiizde de pestisidler veteriner hekimligi, halk saglig1 ve tarimsal
miicadele amaciyla kullanilmaktadirlar. Bugiin diinyada yillik pestisid {iretim ve
tiiketim miktarinin yaklasik 3 milyon ton civarinda oldugu bildirilmektedir (Delen
ve ark., 2005). Zararli miicadelesinde bu boyutta kullanilan pestisid aktif
maddelerinin % 37’si herbisid, % 24’1 insektisid, % 9’u fungusid ve % 29’u diger
gruplara aittir (Costa, 2008). Avrupa Birligi iilkelerinde 1993-1995 yillar
arasinda ortalama pestisid tiiketimi Tablo 2.1°de, ililkemiz genelinde yillara gore
tiikketilen pestisid miktari ise Tablo 2.2’de gdsterilmistir.

Bu c¢aligmanin gergeklestirildigi Samsun ilinde 2006 yilina ait pestisid
tiiketim miktarlar1 ise Tablo 2.3’de verilmistir. Iklim kosullar1 ve zirai miicadele
boyutu g6z oOniine alindiginda Samsun ilinde pestisid kullanimi kayda deger
miktardadir. Samsun ydéresinde pestisidlerin en 6nemli tiiketim alanini insektisid
amach kullanim olusturmaktadir. Bu durum bitkisel ve hayvansal gidalarda

insektisid kalintilarinin 6nemini ortaya koymaktadir.



Tablo 2.1. Avrupa Birligi Ulkelerinde 1993-1995 yillar1 arasinda ortalama pestisid
tiiketim miktari (Delen ve ark.,”dan 2005)

Ulkeler Pestisid Tiiketimi (kg/ha)
Almanya 2.6
Avusturya 4.0
Belgika 1.2
Danimarka 1.7
Finlandiya 1.2
Fransa 5.6
Hollanda 13.8
Ingiltere 6.4
Irlanda 8.0
Ispanya 2.3
Isvec 4.4
Italya 9.3
Liiksemburg 4.4
Portekiz 6.0
Yunanistan 13.5

Tablo 2.2. Tiirkiye’de yillara gore pestisid tiikketimi kg veya L (Delen ve ark.,’dan 2005)

E‘*rslﬁfid 1979 1987 1994 1996 2002
insektisidler | 2.287.658 | 3.303.446 | 2.064.991 | 3.027.380 | 2.250.898
Akarisidler 203.107 | 240360 | 192279 | 223.857 | 296.809
Yaglar 1.594.526 | 2.147.106 | 2.147.106 | 2.871.160 | 2.428.238
;‘éﬁfﬁz dlerve 315.665 | 322227 | 530.738 | 1.076.661 | 1.559.489
I\R/Iﬁi?;ﬁlﬁ dlg’f 5.600 2.124 2.509 3.268 1.794
Fungusidler | 1.537.315 | 2.611.960 | 2.201.406 | 2.951.191 | 1.964.292
Herbisidler 2.451.977 | 3.495.044 | 3.902.588 | 3.643.971 | 3.697.397
Toplam 8.395.848 | 12.112.267 | 10.871.792 | 13.797.488 | 12.198.917




Tablo 2.3. Samsun ilinde 2006 yilinda kullanilan pestisid miktarlar1 (Samsun il Cevre
Durum Raporu’ndan 2006)

Pestisid Grubu Tiiketilen Miktar
(kg veya l)
Insektisid 169.619
Fungusid 67.073
Herbisid 70.705
Rodentisid ve Molluskisid 2.022
Akarisid 142
Diger 780

2.1. ORGANIK KLORLU PESTISIDLER

OK pestisidler ¢esitli hidrokarbonlarin degisen oranlarda (% 33—67 arasinda)
klorlandirilmasiyla hazirlanan ¢ok sayida bilesigi kapsar. Bu grupta bulunan
bilesiklerin tamami yapilarinda karbon-klor baglar1 da dahil, karbon, klor,
hidrojen ve bazen oksijen bulunmasi; siklik karbon halkas1 varligi; suda
¢coziinmeme ama yagda iyi ¢oziinme ve kimyasal bakimdan dayanikli olma gibi
pek cok ortak oOzellik tasirlar. Bu bilesikler kimyasal yapilarina gore cesitli alt
gruplara ayrilirlar. Bunlar benzenhekzakloriir izomerleri (lindan gibi), siklodien
grubu (aldrin, dieldrin, endrin, endosulfan gibi), DDT ve analoglar1 (metoksiklor,

dikofol, klorobenzilat gibi)’dir (Kaya ve Bilgili, 2002).

OK pestisidler 1940’11 yillardan itibaren yogun bir sekilde iiretilip
kullanilmislardir. Ozellikle DDT den 2. Diinya Savas1 sirasinda askerlerin ve sivil
halkin sitma, tifo gibi vektorlerle taginan bulasici hastaliklara karsi korunmasi

amaciyla yararlanilmistir (Acara, 2006).

Ancak yillar gectikce OK pestisidlerin ¢esitli sakincalart oldugu
anlasilmustir. Ik olarak 1960’11 yillarda, kullanimini takiben kuslarda mortalite
oranini yiikselttigi ve iireme performansi tlizerine olumsuz etki ederek yumurta
kabugunda incelmelere neden oldugu bildirilmistir (Wright ve Welbourn, 2002).
DDT ve BHC’nin tarimda kullanilan dozlarmin dollenmis yumurta iizerinde
uygulanmasinin embriyoda teratojenik etkiye yol actigi saptanmig, bu etkinin
iskelette deformasyon ve gozlerin normalden kiigiik olmasi ile karakterize oldugu

belirtilmistir. Daha ileri ¢aligmalarda OK pestisidlerin mutajenik, karsinojenik,



histopatolojik, enzim indiikleyici ve/veya inhibe edici etkileri bulunmustur
(Kolonkaya, 2006). Yapilan deneysel caligmalarla bu bilesiklerin hormonal sistem
lizerinde de istenmeyen etkilerinin oldugu ortaya konmustur. DDT’nin op’
izomerlerinin Ostrojenik etkisi oldugu ve a ve B Ostrojen reseptorii lizerinden etki
gosterdigi belirtilmistir. Disi ratlarda yapilan bir calismada pp’-DDE’nin anti
androjenik etkisi gosterilmistir (Costa, 2008). OK pestisidlerin tiim bu istenmeyen
etkilerinin fark edilmeye baglanmasi ile 1970’li yillarin basinda ¢ogu gelismis
iilkede kullanimlar1 sinirlandirilmis veya yasaklanmistir (Cok ve ark., 1997).
Ulkemizde ise aldrin ve lindanin kullanimi1 1979 tarihinde yasaklanmustir. DDT ve
BHC’nin uygulanmalar1 ise 1978 yilinda siirlandirilmig, 1985°te ise tamamen

yasaklanmistir (Acara, 2006).

OK bilesikler viicuda agiz, deri ve solunum yoluyla girerler. Emilmeleri
tasit maddeye gore degismekle birlikte yaglh ¢ozeltileri iyi emilir. Dolagima giren
bilesikler kismen serum lipoproteinlerine baglanirlar (Kaya ve Bilgili, 2002).
Yapilarinda bulunan aromatik halka ve klor, dokularda enzimatik islemlerle
uzaklastirilmalarini zorlastirir. DDT yavas bir sekilde biyotransformasyona ugrar;
hem enzimatik hem de enzimatik olmayan yollarla deklorinizasyona ugrayarak
diklorodifenildikloroetilen (DDE) metabolitine doniisiir. Diger yandan rediiksiyon
ve oksidasyon reaksiyonlar1 ile diklorodifenildikloroetan (DDD) ve
diklorodifenilasetikasit (DDA)’e dontstiiriiliir. Bilesikler idrar, siit ve diskiyla
atilirlar (Ecobichon, 1996). DDT’yi 8 ppm miktarda igeren otu yiyen hayvanlarin
stitlerinde 3 ppm insektisid bulunabilmektedir (Kaya ve Bilgili, 2002).

Aldrin viicutta oksidatif reaksiyonlarla dieldrine doniisiir. BHC’nin a, f
ve y-izomerleri deklorinizasyon, glutasyon, konjugasyon ve aromatik halka
hidroksilasyonu ile viicuttan atilabilir fenolik iirlinlere doniistiiriiliirler. f-BHC
yavas metabolize oldugundan dokularda kalintisina daha fazla rastlanir. OK
pestisidler, yag/su dagilim katsayilar1 biiylik oldugundan yag ve yagdan zengin
dokularda birikme egilimindedirler (Ecobichon, 1996). DDT ve izomerlerinin
kimyasal yapilar1 Sekil 2.1’de, BHC izomerleri, HCB ve aldrinin kimyasal
yapilar1 Sekil 2.2°de gosterilmistir.
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Sekil 2.1. DDT ve metabolitlerinin kimyasal yapilari (Costa’dan, 2008)
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Sekil 2.2. BHC izomerleri, HCB ve aldrinin kimyasal yapilar1 (WHO’dan, 1997b; Maroni
ve ark.,”dan 2000)

OK bilesiklerin genel olarak etkilerini, sinir hiicrelerinde sodyum,
potasyum, kalsiyum gibi iyonik dengeyi ve sonucta uyari gecisini bozarak

gosterdikleri  diisiiniilmektedir. DDT ve tiirevleri sinir hiicrelerinde

repolarizasyonda biiyiik 6nemi olan Na,K-ATPaz, Ca-ATPaz ve ATPaz’1 baskilar.

Ayrica kalsiyumun taginmasinda rolii olan kalmodulin’in etkinligini de



engellerler. Tiim bu baskilama islevleri sonucunda hiicrenin yar1 depolarize yari
polarize halde kalmasina neden olurlar. Sonugcta hiicre, ¢cok kiigiik uyarilarda bile
siddetli tepki verir ve viicutta tremorlar sekillenir. BHC ve siklodien grubu da
DDT’ye benzer sekilde fakat daha hizli olarak etki eder. Siklodien grubunda
bulunan insektisidler merkezi sinir sistemindeki sinaps ve kavsaklarda Na K-
ATPaz ve Ca,Mg-ATPaz’in etkinligini engelleyip; hiicre ic¢i kalsiyum
yogunlugunun artmasma yol acarak; kalsiyuma bagimli ndéromediyatorlerin
salinmasina ve sonug olarak da hiicrede uyar1 akisinin hizlanmasina neden olurlar.
Diger bir goriise gore ise siklodien ve BHC grubu insektisidler baskici
noérotransmiter olan gama amino butirik asit (GABA) ile uyarilan sinaptik bolgede
klor iyonoforu araciliginda hiicreye klor girisini engelleyerek yar1 repolarizasyona
ve uyarilmaya neden olurlar. Bu etkiler ile akut zehirlenmelerde ¢evreden gelen
uyarilara karsi1 asirt duyarlilik, kas spazmlari, tremor, denge bozuklugu, kusma,
pupillerde genisleme, kalp hizinda yavaslama ve kalpte ritim bozukluklar1 gibi
otonomik belirtiler ile solunum hiz1 ve derinliginde artis goriiliir (Coats, 1990;

Ecobichon, 1996; Kaya ve Bilgili, 2002).

2.1.1. DDT: Uzun yillar hem tarimsal alanda ¢esitli haserelere karsi hem de halk
saglig1 alaninda 6zellikle vektorlerle tasinan salgin hastaliklarin miicadelesinde
insektisid olarak kullanilmistir. Kimyasal yonden son derece dayaniklidir. Suda
¢Oziinmez; aromatik ve klor igeren ¢dziiciilerde iyi derecede; hidroksilik ve polar
¢oziicller ile petrol yaglarinda ise orta derecede c¢oziiniir. DDT 27°C’de
siklohekzanda 1000 g/1, diklorometanda 850 g/l, benzende 770 g/1, asetonda 500
g/1, etanolda 60 g/l ve metanolde 40 g/l oranlarinda ¢oziiniir. Ergime noktasinin
iistiindeki derecelerde ve alkali ¢ozeltilerde deklorinizasyona ugrayarak insektisid
etkisi olmayan DDE metabolitine doniisiir. DDT Uluslararas1 Kanser Arastirma
Kurumu (International Agency for Research on Cancer, IARC) tarafindan grup
2B’de (insanlar i¢in olas1 karsinojen) simiflandirilir. Diinya Saglik Orgiitii (World
Health Organization, WHO) niin zehirlilik siniflandirmasina gore gore ise Sinif 11
(orta derecede zehirli)’de yer almaktadir. DDT’nin agizdan oSldiiriicii doz 50

(ODso) degeri siganlarda 113-118 mg/kg, farelerde 150-300 mg/kg, tavsanlarda



300 mg/kg, kopeklerde 500-750 mg/kg, koyun ve kecide >1000 mg/kg’dir.
Sicanlarda deri yoluyla ODs, degerleri ise yag iginde 250-500 mg/kg ve toz
halinde 3000 mg/kg’dir. DDT kanatlilarda orta derecede zehirliyken, su canlilari
icin oldukea zehirlidir. Gokkusag: alabaliklarinda 8ldiiriicii yogunluk 50 (OY's)
degeri 96 saat icin 7 pg/lI’dir. Topraktaki parcalanma yar1 6mrii 4-30 y1l arasinda
degismektedir (WHO, 1979; Tomlin, 2003).

2.1.2. BHC: Insektisid olarak kullamlmustir. Teknik BHC nin % 65-70’i a-BHC,
% 7-10’u B-BHC, % 14-15’1 y-BHC ve yaklasik % 10’u diger izomerlerden
olusur. BHC, TARC tarafindan grup 2B kanserojen, WHO tarafindan da Simf II
zehirli madde kabul edilmektedir (WHO, 1991; Tomlin, 2003). Cevrede uzun siire
kalict olup; parcalanma yart Omrii 8-10 yil arasinda degisir (Murthy ve

Manonmani, 2007).

B-BHC: Gama-BHC’nin steroizomeridir. B-BHC’nin sudaki ¢oziintirligii 20°C’de
1.5 mg/l iken; asetonda 103.9 g/I, etanolde 11 g/l ve siklohekzanda 121 g/I’dir.
Alkali ortamlarda kararsiz bir maddedir. Agizdan ODs, degeri farelerde 1500
mg/kg ve siganlarda 2000 mg/kg’dir (WHO, 1992a; Gerberding, 2005).

o-BHC: Bu bilesik de gama-BHC’nin steroizomeridir. Sudaki ¢oziiniirligi
28°C’de 2 mg/l iken, 20°C’de asetonda 139 g/l, etanolde 18 g/l ve petrol eterinde
7-13 g/l miktarinda ¢oziinlir. Asit ortamlara dayanikli, alkali ortamlarda
dayaniksizdir. a-BHC’nin farelerde agizdan ODsy degeri 1000-4000 mg/kg ve
siganlarda 500-4674 mg/kg arasinda degismektedir (WHO, 1992a; Gerberding,
2005).

v-BHC: Lindan olarak da bilinir. Hem zirai miicadelede hem de veteriner ve
beseri hekimlik alanlarinda 6zellikle uyuz ve bite karsi losyon ve sampuanlarin
icinde kullanilmistir (Costa, 2008). Sudaki ¢oziiniirliigii 25°C’de 8.52 mg/I iken;
20°C’de asetonda 200 g/I’nin iizerinde, metanolde 29-40 g/I, n-heptanda 10-14 g/1
oranlarinda ¢ozliniir. Yiksek 1s1, 151k, hava ve asit ortamlarda dayanikli, alkali
ortamlarda klor kaybetmesi nedeniyle dayaniksizdir. Agizdan ODsy degeri
sicanlarda 88-270 mg/kg ve farelerde 59-246 mg/kg’dir. Su canlilar1 i¢in oldukca
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zehirlidir. Gokkusag1 alabaliklarinda OYsy (96 saat) degeri 0.022-0.028 mg/I
arasinda degisir (Tomlin, 2003; Gerberding, 2005).

2.1.3. Aldrin: Insektisid olarak kullanilmistir. Aldrinin 27°C’de sudaki
¢Oziinlrligii 0.027 mg/l iken; aseton, benzen ve ksilende 600 g/I’nin {izerinde
¢Oziiniir. Aldrin pH 4 ile 8 arasinda dayaniklidir. Yogun asit ve fenol igeren
ortamlarda dieldrine doniisiir (Tomlin, 2003). Siganlarda agizdan ODs, degeri 39-
64 mg/kg arasinda degismektedir. Aldrin IARC tarafindan grup 3 (insanlar i¢in
karsinojenik olarak siniflandirilamayan maddeler), WHO tarafindan da sinif 1B
(zehirli) olarak smiflandirilmaktadir (Benitez, 1999). Su canlilar1 i¢in oldukga
zehirlidir. Cesitli balik tiirlerinde OYso (96 saat) degeri 2.2-53 pg/I'dir (WHO,
1989a). Topraktaki parcalanma yar1 émrii 1.5 ile 5.2 yil arasinda degismektedir
(Jorgenson, 2001).

2.1.4. HCB: Ogzellikle tohum ilaclamasi olmak {izere, kiiltiir bitkilerinde
karsilagilan mantar hastaliklarinin  kontrolii amaciyla 1970’li yillara degin
iilkemizde ve tiim diinyada yaygin bigimde kullanilmistir. Ancak, 1963 yilinda
Tiirkiye’de 3000°den fazla insanda ve 1970 yilma degin de Iran, Irak ve ¢ok
sayidaki Giiney Dogu Asya Ulkelerinde yasayan binlerce insanda 1s13a karsi asiri
duyarlilik durumu ve porfiriniiri ile kendini gdsteren toplu zehirlenmelere neden
oldugu anlasildiktan sonra, tohum ilaglamasinda kullanilmas1 hemen tiim diinyada
terk edilmistir (Sanli, 2002). Bu madde ayrica bir sanayi kimyasali olup, klor gazi
ve klorlu hidrokarbonlarin yan {iriinii olarak istenmeden ortaya c¢ikabilmektedir
(Kaya ve Bilgili, 2002). Suda ¢oziinmez; sicak benzen, kloroform ve dietileterde
¢Oziiniir. Asit ve alkali sartlara dayaniklidir (Tomlin, 2003). Agizdan ODsy dozu
siganlarda 10 g/kg, farelerde 4 g/kg, tavsanlarda 2,6 g/kg ve kedilerde 1,7 g/kg’dir
(Besbelli, 2007).

Tatli su baliklar1 icin OYs (96 saat) degeri 0.05-0.2 mg/I’dir. HCB,
IARC tarafindan grup 2B’de ve WHO tarafindan smif IA (cok zehirli)’da
siiflandirilmaktadir (Tomlin, 2003). Topraktaki parcalanma yar1 dmrii 4-6 yil
arasinda degismektedir (Barber ve ark., 2005).
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Bu ¢alismanin kapsaminda incelenen OK pestisidlerin ¢esitli fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri Tablo 2. 4’de gosterilmistir.

Tablo 2.4. OK pestisidlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (WHO, 1991; 1992a; Gerberding,

2005)
.. .. . Kaynama ..
I Molekiil Molekiil Ergime Fiziksel
Bilesik Agirligi Formiila Noktas1 (°C) N(()Okct;iSl Buhar Bastner Goriiniim/Renk
DDT | 3545 | CuHoCs | 108.5-109 | 185-187 0'(()‘228031)3 Renksiz-kristal
0.67 Pa Sarimsi-beyaz
B-BHC | 290.9 CsHeClg 309 60 (0.005 >1-bey
kristal
mmHg)7
2.67 Pa Kahverengi-
a-BHC | 2909 CeHCly 158 288 (0.02 ne
beyaz kristal
mmHg),
v-BHC | 290.9 CeHeCls 112.86 3234 4('3 4‘%@‘ Beyaz-kristal
Aldrin | 3649 CLHCl, | 104-104.5 145 8('260?33‘ Renksiz-kristal
HCB | 2848 CeCle 226 323-326 1'(‘;50531)’& Renksiz-kristal

2.2. SENTETIK PiRETROID PESTIiSIiDLER

Piretroidler, dogal piretrin temel alinarak hazirlanan sentetik maddelerdir. Dogal
piretrin krizantem c¢icegi (Pyrethrum cinerariaefolium)’nden elde edilir. Elde
edilen bu ekstre piretrum olarak da adlandirilir. Piretrumda jasmolin I ve II,
sinerin [ ve II, piretrin I ve II isimli etkin maddeler bulunur. Piretrin ve piretrum
insan ve diger memelilerde hizli bir sekilde metabolize olur ve atilir. Bu sayede
memeliler icin son derece giivenli olan bu dogal bilesikler 151tk ve 1siya
dayaniksizdirlar (Williams ve ark., 2000). Dogal piretrinlerin milattan sonra ilk
ylzyilda Cinliler tarafindan bulunduguna inanilir. Piretrum ekstratlarinin 1965
yilinda tiim diinyada yaklasik 20.000 ton piyasaya sunulduguna dair kayitlar
bulunmaktadir (Ecobichon, 1996). Giiniimiizde ise 1s1 ve 1s18a dayanikli, etki
giicleri ve siireleri daha uzun olan ve yaklasik 1000’in {izerinde ticari preparati
olan sentetik tlirevleri kullanilmaktadir (Williams ve ark., 2000). Sentetik

piretrodlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo 2.5’de goriilmektedir.
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Tablo 2.5. Sentetik piretroidlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (WHO, 1990c; Tomlin, 2003;
Anon, 2008c)

Ergime [Kaynama Fiziksel
Bilesikler | MLOleKUl s b ekiil Formiiliil Noktasi | Noktas |>URar Basmey Goriniim
Agirhg o o (mPa) Renk
°0) °C)
sis-izomerler Sari-
Permetrin | 3913 | CyHyCLO; | 3435 | 200 |20025 0°C) fkahverengi
trans-izomerler| sivi veya
0.0015 (20°C) kristal
Sari-
. . o~ | kahverengi
Sipermetrin 416.3 CyH;oCILNO; 61-83 220 0.0002 (20°C) yart Katr
kristalize
a-sipermetrin | 4163 | CypH,CLNO; | 78-81 | 200 | 0.023 (20°C) I}:’r?skt:l‘lz
E3
* En.I1 0.00096
gn'ifgl En.10.000014| po o
Siflutrin 4343 C,,H 3CL,FNO;3 1. 496.3 |En.II1 0.00021 .
En.III 65 kristal
EnlIV.106 En.IV.0.00085
S (20°C)
. 0.000124 Renksiz
Deltametrin 505.2 Cy,H9Br,NO; 100-102 300 (25°C) Kristal

*Siflutrinin her bir enantiomeri (Enantiomer L, 11, IIL, IV) i¢in ayri ayr1 deger verilmistir.

Sentetik piretroidler memeliler ve kanathilar igin giivenli, ancak
biyotransformasyon hizlarinin yavas ve viicuttaki yar1 dmiirlerinin uzun olmasi
(genellikle 48 saat) nedeniyle su {iriinleri ve arilar i¢in oldukc¢a zehirli maddelerdir

(Kaya ve Bilgili, 2002).

Sentetik piretroidler etki hizlarina gdre yere serici (tetrametrin, siflutrin
gibi) ve Oldiiriicii (permetrin, deltametrin gibi) etkililer diye iki gruba ayrilirlar.
Ayrica yapilarinda a-siyano grubu icermeyenler tip I (permetrin, tetrametrin gibi)
ve a-siyano grubu igerenler tip II (deltametrin, sipermetrin, gibi) bilesikler olarak
siniflandirilabilirler. Cevrede uzun siire kalici degillerdir. Ornegin deltametrin
toprakta 1-2 hafta i¢inde parcalanirken, permetrinin ¢evredeki pargalanma yari
omrii 30-35 giin arasinda degigsmektedir (Maroni ve ark., 2000; Kaya ve Bilgili,
2002).

Sentetik piretroidler etkilerini sinir hiicrelerinde voltaja bagimli sodyum
kanallarinda gosterirler. Ozellikle merkezi sinir sistemindeki aksonlar olmak

tizere sinir hiicrelerinde negatif art potansiyel artar ve siiresi uzar. Bu etki daha
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¢cok presinaptik sinir uclarinda meydana gelerek sinaptik iletim etkilenir ve
norotransmitter madde saliimi artar. Piretroidlerin bu sekilde gosterdikleri etki
mekanizmast DDT’ye benzer. Fakat sodyum kanallarini tip II bilesikler tip I
bilesiklerden farkli bir sekilde etkilerler. Tip II maddeler sodyum kanallarini daha
uzun siire agik tutarlar. Bunun yani sira permetrin ve deltametrin sinir uglarindan
GABA saliverilmesini artirir. Ayrica piretroidler sinirlerde Ca,Mg-ATPaz ve Ca-
ATPaz’ m etkinligini de engellerler (Ecobichon, 1996; Williams ve ark., 2000).

Tip I bilesiklere yiiksek diizeyde maruz kalan hayvanlarda dis uyarilara
hassasiyet, titreme, viicut isisinda artis ve ardindan 6liim sekillenir. Tip II
piretroidlerde ise, davraniglarda bozukluk, tiikriik salgisinda artis, pupillada
daralma, kalp hizinda yavaglama, titreme nobetleri, seslere karsi korkuyla tepki
verme ve kaslarda koordinasyon bozuklugu goriiliir (Williams ve ark., 2000).
Piretroidlerle yapilan kronik zehirlilik ¢aligmalarinda histopatalojik degisiklerin
eslik ettigi karaciger bliylimesi saptanmistir. Kemiricilerde deltametrinin dozdan

bagimsiz olarak lenfoma olusma sikligini arttirdigi tespit edilmistir (Costa, 2008).

Piretroid esterleri, bir¢ok tiirde nonspesifik karboksilesterazlar tarafindan
hidrolize ugratilirlar. Mikrozomal monooksijenaz sistemi memelilerde, baliklarda
ve hagerelerde bu bilesiklerin zehirsizlestirilmesinde rol almaktadir (Ecobichon,

1996).

2.2.1. Permetrin: ilk olarak 1973 yilinda sentezlenmis ve 1977 tarihinden
itibaren ticari olarak iretilmistir (WHO, 1990a). Permetrin piretrinde yer alan
1518a duyarli noktalar1 igermez, bu nedenle piyasaya siiriilen 1s18a dayanikli ilk
maddedir. Bu 6zelligi tarim ve agik alanlarda kullanim imkani saglar (Kaya ve

Bilgili, 2002). Permetrinin kimyasal yapis1 Sekil 2.3’de gdsterilmistir.

CH, CH,
C

Cl,C=CH—CH—CH-— COO—CH,
o)

Sekil 2.3. Permetrinin kimyasal yapis1 (WHO’dan, 1990a)
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Permetrin veteriner hekimligi, halk sagligi ve zirai miicadelede insektisid olarak
kullanilir. Suda 30°C’de 0.2 mg/l, aseton, siklohekzan, etanol ve kloroformda 450
g/l miktarinda ¢oziiniir. Permetrin bitkilerin yiizeyinde 1s1, nem gibi kosullara
dayanikli iken su ve topraktaki dayamikliligi diisik diizeydedir. Topraktaki
parcalanma yar1 dmrii < 38 giindiir. Notral ve asidik ortamlarda alkali kosullara
gore daha kararlidir. WHO tarafindan simif II, IARC tarafindan ise grup III olarak
siiflandirilmistir. Agizdan ODsy miktar1 sis-trans oran1 40:60 iken sicanlarda
430-4000 mg/kg, farelerde 540-2690 mg/kg; deri yoluyla ODs, siganlarda >2500
mg/kg, tavsanlarda >2500 mg/kg ve tavuklarda >3000 mg/kg’dir. Permetrin su
canlilar icin ¢ok zehirlidir. Gokkusag: alabaliklarinda OYso (96 saat) degeri 2.5
pg/I’dir. (WHO, 1990b; Tomlin, 2003).

2.2.2. Sipermetrin: {1k olarak 1974 yilinda sentezlenmis, 1977de ise ticari olarak
iretilmistir (WHO, 1986). Permetrinin o-siyano analogudur. Alfa-, beta-, zeta-,
teta- gibi birgok izomeri vardir (Kaya ve Bilgili, 2002). Sipermetrinin kimyasal
yapist Sekil 2.4°de goriilmektedir.

CH,

CH,
COO-CH

CN o

Sekil 2.4. Sipermetrinin kimyasal yapist (WHO’dan, 1986)

Sipermetrin insektisid olarak veteriner hekimligi, halk saghigi ve zirai
miicadele alanlarinda kullanilir. Suda 20°C’de 0.009 mg/l, hekzanda 103 g/l,
aseton, kloroform ve siklohekzanda >450 g/l miktarinda ¢oziinilir. Notral ve asit
ortamlara alkali ortamlara gére daha dayamkhdir. Agizdan ODsp miktart
sicanlarda 250-4150 mg/kg, farelerde 138 mg/kg; deri yoluyla ODs, sicanlarda
>4920 mg/kg ve tavsanlarda >2460 mg/kg dir. Gokkusag1 alabaliklarinda QY
(96 saat) degeri 0.69 pg/I’dir. WHO tarafindan sinif II’de siiflandirilmistir.
Topraktaki par¢alanma yar1 dmrii 60 giindiir (WHO, 1989b; Tomlin, 2003).
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2.2.3. Alfasipermetrin: Ticari olarak 1983 yilinin sonlarina dogru ftretilmeye
baslanmistir (WHO, 1992b). Halk saglig1 ve zirai miicadelede insektisid olarak
kullanim alam1 bulmaktadir. Alfasipermetrin 25°C’de suda 0.005-0.01 mg/l,
asetonda 620 g/l ve siklohekzanda 515 g/l miktarinda ¢oziiniir. Notral ve asidik
ortamlara dayaniklidir. WHO tarafindan sinif II’de siniflandirmistir. Sigcanlarda
ODs degerleri agizdan 79-400 mg/kg (musir yagi iginde), deri yoluyla ise siganlar
ve tavsanlar igin >2000 mg/kg’dir. Gokkusag alabaliklarinda OYsy miktar1 (96
saat) 0.0028 mg/I’dir. Kumlu-killi topraktaki pargalanma yart émrii 13 haftadir
(WHO, 1992b; Tomlin, 2003). Alfasipermetrinin kimyasal yapist Sekil 2.5’de

gosterilmistir.
H CN
CI\ o A 7
_c=cH E C ©
—
cl O
H H
CH, CH,

Sekil 2.5. Alfasipermetrinin kimyasal yapisi (Tomlin’den, 2003)

2.2.4. Siflutrin: Veteriner hekimligi, zirai miicadele ve halk sagligi alaninda
insektisid olarak kullanilir. Teknik siflutrin % 20-30 sis ve % 80-70 trans igeren
dort enantiyomerden olusur. Suda pratik olarak ¢oziinmez. Organik ¢oziiciilerde
¢cOziinlrliigli degismekle birlikte toluen ve diklorometanda >200 mg/ml
miktarinda ¢oOziiniir. Isiga ve oda 1sisima dayanikli bir maddedir. Siganlarda
agizdan ODs, degeri 500 mg/kg (ksilol iginde), deri yoluyla ODs, degeri ise erkek
ve disi sicanlarda >5000 mg/kg’dir. WHO tarafindan sinif II zehirli madde olarak
siniflandirmistir. Siflutrinin agizdan ODso miktar1 bildircinlarda >2000 mg/kg ve
gokkusagi alabaliklarinda OY sy miktar1 (96 saat) 0.6-2.9 pg/I’dir. (Tomlin, 2003).
(Cevrede uzun siire kalic1 degildir. Killi-kumlu topraktaki parcalanma yar1 émrii
yaklagik 13.5 giindiir (Casjens, 2008). Siflutrinin kimyasal yapis1 Sekil 2.6’da

gosterilmistir.
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Cl O CN
C=CH C// (!‘,H o]
o o
CH, CH,
F

Sekil 2.6. Siflutrinin kimyasal yapisi (Tomlin’den, 2003)

2.2.5. Deltametrin: ilk olarak 1974 yilinda sentezlenmis, 1977 yilinda ise ticari
olarak tretilmistir. Diger adi1 dekametrin olan bilesik, veteriner hekimligi, halk
saghigt ve zirai miicadelede insektisid olarak kullanilir (WHO, 1990c).

Deltametrinin kimyasal yapis1 Sekil 2.7°de gosterilmistir.

Br H e .C O

cH, CcH,

Sekil 2.7. Deltametrinin kimyasal yapis1 (Tomlin’den, 2003)

Deltametrin  25°C’de suda pratik olarak ¢oziinmez. 20°C’de
siklohekzanda 750 g/1, asetonda 500 g/l ve ksilende 250 g/l miktarinda ¢oziiniir.
WHO tarafindan smif II; TARC tarafindan ise grup 3 madde olarak
siniflandirilmistir. Deltametrinin siganlar icin agizdan ODs, degeri 135 ile >5000
mg/kg arasinda degisir. Deri yoluyla sigan ve tavsanlarda ODs, degeri >2000
mg/kg’dir. Kanathlar icin zehirliligi distiktiir. Su {irlinleri i¢in zehirlidir.
Gokkusag alabaliklarinda OY 5o miktar1 (96 saat) 0.91 pg/’dir. Cevrede uzun siire
kalmaz, toprakta 1-2 hafta i¢cinde parcalanir (Tomlin, 2003).
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2.3. PESTISIDLERIN GIDALARDA ANALiZ YONTEMLERI

Pestisidlerin bitkisel ve hayvansal kokenli gidalarda analizi i¢in bir¢ok yontem
gelistirilmistir. Geg¢miste aldrin, lindan, BHC, DDT ve metabolitleri gibi
bilesiklerin  analizinde  kolorimetrik ~ ve  kromatografik  yoOntemlerden
faydalanilmistir. Kromatografik yontemler arasinda kagit kromatografisi, ince
tabaka kromatografisi ve gaz kromatografisi (GC) elektron yakalama detektorii
(ECD) yer almaktadir. Bu bilesikler yapilarinda klor i¢erdiklerinden GC-ECD ile
olduk¢a duyarli sonuglar elde edilmistir. Yontemlerde analiz 6ncesi ekstraksiyon
ve temizleme islemleri O6nemli asamalar1 olusturmaktadir. Ekstraksiyonda
asetonitril, hekzan/aseton, aseton gibi organik ¢oziiciiler kullanilmaktadir. Siit gibi
yag igeren Orneklerin analizinde yagin ekstraksiyonu igin asetonitril ve petrol
eterinden faydalanilmaktadir. Zamanla GC, kiitle spektrometresi (MS) ile birlikte
kullanilarak daha duyarli sonuclar elde edilmistir (WHO, 1979; 1989a; 1991;
1992a).

Sentetik piretroidlerden sipermetrin ve alfasipermetrinin, gidalarda ve
cevresel oOrneklerde belirlenmesinde yine temelde organik c¢oziiciilerle
ekstraksiyon; ardindan florosil, silika jel, alumina gibi kolonlarla temizleme ve
kalintinin GC-ECD ile analizi yapilmaktadir. Elde edilen sonuglarin
dogrulanmasinda MS veya ince tabaka kromatografisinden yararlanilmistir.
Sipermetrin i¢in gelistirilen alternatif yontemler arasinda yliksek basingli sivi
kromatografisi-ultraviyole detektor (HPLC-UV) cihaz yontemi bulunmaktadir
(WHO, 1986; 1990c; 1992b). Deltametrinin siitteki kalintisim1 belirlemek igin
diger yontemlere gore daha duyarli, ucuz ve hizli olan ELISA (Enzyme-Linked
Immunosorbent Assay)’nin da kullanilabilecegi bildirilmistir (Lee ve ark., 2003).

Glinlimiizde GC yontemi, tim diinyada 300’iin tizerinde pestisid ve
metabolitlerinin bir¢cok farkli matrikste analizinde tercih edilen bir yontemdir.
Farkli grup bilesikler icin ECD, alevli fotometrik detektdr (FPD) ve azot-fosfor
dedektor (NPD) gibi farkli detektorler kullanilabilmektedir (Hoff ve Zoonen,
1999). Son yillarda hizli, kolay, maliyeti diisiik, etkin, saglam ve giivenilir
yontemler gelistirilmektedir. Bu yontemler sivi-sivi ekstraksiyon ve kati faz

ekstraksiyonu (Solid Phase Extraction, SPE) ile temizleme safthalarini takiben
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GC-MS veya sivi  kromatografisi-¢ift  kiitle  spektrometresi  (Liquid
Chromatography Tandem Mass Spectrometry, LC-MS/MS) ile analizi
icermektedir. Ancak bircok bilesigin ayn1 anda belirlenebilecegi c¢oklu kalinti
analizleri daha az zaman almas1 ve maliyeti diisiirmesi gibi nedenlerle gelistirilip

uygulanmaktir (Lehotay, 2006).

2.4. GIDALARDA PESTIiSiD KALINTILARI iLE ILGIiLi YASAL
DUZENLEMELER

Pestisid kalintilar1 ile ilgili tiim diinyada ve iilkemizde ¢esitli yasal diizenlemeler
yapilmustir. Birlesmis Milletler Gida ve Tarmm Orgiitii (Food and Agriculture
Organization, FAO) ve Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi
(Environmental Protection Agency, EPA) tarafindan pestisidlerin gidalarda
bulunmasina izin verilen maksimum kalinti limitleri (MRL) tespit edilmistir.
Ulkemizde de 16 Kasim 1997 tarih ve 23172 sayili Resmi Gazete’de yayimlanan
Tirk 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 Kalmti Limitleri
Tebliginde Degisiklik Yapilmasi Hakkinda Teblig, Teblig No 2007/17” ile
pestisidlerin gidalarda bulunmasia izin verilen MRL diizeyleri belirlenmistir
(Tirk Gida Kodeksi, 1997; Anon, 2004; 2007). Analizi yapilacak olan
pestisidlerin kabul edilebilir en yiiksek degerleri Tablo 2.6’da verilmistir. Ayrica
Avrupa Birligi gidalarda olusan kalintilarin takip edilmesi ve gerekli tedbirlerin
almmasi amaciyla “Kalint1 Izleme Programi” olusturmustur (Anon, 1996a; 1996b;
1998). Buna paralel olarak Tarim Bakanlig1 cesitli gida tiirleri ile birlikte siitlerde
pestisid kalintilarimin takibi i¢in “Ulusal Kalintt Kontrol Plan1” yiiriirliige

koymustur (Anon, 2008a).
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Tablo 2.6. Tiirk Gida Kodeksine gore pestisidlerin kalint1 limitleri (Tiirk Gida Kodeksi, 1997;
Anon, 2004; 2007)

Pestisid Kabul Edilebilir En Yiiksek Deger
mg/kg (ppm)
Aldrin 0.006
HCB 0.01
DDT ve tiirevleri 0.04
Alfa-BHC 0.004
Beta-BHC 0.003
Gama-BHC 0.008
Permetrin (izomerleri dahil) 0.05
Sipermetrin (izomerleri dahil 0.02
Siflutrin (izomerleri dahil) 0.02
Deltametrin 0.02
Alfasipermetrin 0.02
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3. GEREG ve YONTEM

3.1. GEREC

3.1.1. Kullamilan Cihaz ve Laboratuvar Malzemeleri
3.1.1.1. Cihazlar

. Gaz kromatografi cihazi: Shimadzu (GC-17A)

. Gaz kromatografi-kiitle spektrometresi cihazi: Shimadzu (GC 2010A
GCMS-QP2010)

. GC Otoenjektor: Shimadzu (AOC-20i)

. Rotary evaporator: Buchi (v-500, V-800, R-200, B-490)

. Kuru hava sterilizatorii: Elektro.mag (M 420 P)

. Hassas terazi: Shimadzu (Auw 220 D)

. Tiip karistiricr: Velp Scientifica (Zx’)

. Su banyosu: Niive (Nb-20)

. Derin dondurucu: Profilo (DF-3200)

. Ultra saf su cihazi: Millipore (Milli-Di, Simplicity 185)

. Vakum manifoldu ve pompasi: Alltech (Knf N 022 AN 18)

. Sogutmal santrifiij: Niive (NF 800 R)

. Dijital otomatik pipet: Ependorf (20-300 pl ve 50-1000 pl)

= Azot altinda buharlastirma sistemi

. Ceker ocak: Simsek Laborteknik (Seri no, 0701306)

3.1.1.2. Cam Malzemeler

= Renkli laboratuvar sisesi: 30 ve 200 ml

. Beher: 100 ml

. Ayirma hunisi: 500 ml

. Polipropilen konikal santrifiij tiipii: 50 ml
. Erlenmayer: 250 ml

. Cam pipet: 10 ve 50 ml

= Buharlastirma balonu: 250 ve 500 ml
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Cam huni
Cam santrifiij tiipii: 10 ml

Vial ve septum: 2 ml Aim (vial katolog no, SV-15B, septum kat. no, S-8).

3.1.2. Kimyasal Maddeler

Susuz sodyum siilfat: Merck (A847843 745)
Sodyum okzalat: Merck (A920457 746)
Metanol: Merck (1364711 720)

Dietil eter: Merck (K37529321 733)

Petrol eteri: Merck (K38046169 746)
Asetonitril: Merck (1404330 751)
Diklorometan: Merck (1365054 724)
Aseton: Merck (1374912 729)

n-Hekzan: Merck (I369071 726)
n-Dodekan: Merck (S4808643 736)

3.1.3. Diger malzemeler

Siizgec¢ kagidi: Whatman 110 mm

Cis Kat1 faz ekstraksiyon kolonu: Phenomenex (55 um-70 A°, 1000
mg/6 ml)

Florisil Kati faz ekstraksiyon kolonu: Phenomenex (170 um- 80 A°,
1000 mg/6 ml)

3.1.4. Pestisid Standart Etkin Maddeleri

Her bir pestisid standart etkin maddesi 10 ng/ul yogunlukta temin edilmistir.

Aldrin: Dr. Ehrenstorfer GmbH, % 98.5 saflikta (61006CY)
HCB: Dr. Ehrenstorfer GmbH, % 99.5 saflikta (60712CY)
pp’ DDT: Dr. Ehrenstorfer GmbH, % 99.5 saflikta (61010CY)
pp’ DDE: Dr. Ehrenstorfer GmbH, % 98.5 saflikta (70222CY)
op’ DDT: Dr. Ehrenstorfer GmbH, % 98 saflikta (70202CY)
op’ DDE: Dr. Ehrenstorfer GmbH, % 99 saflikta (70330CY)
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= gama-BHC: Dr. Ehrenstorfer GmbH, % 98.5 saflikta (60726CY)

= alfa-BHC: Dr. Ehrenstorfer GmbH, % 97.5 saflikta (60301CY)

* beta-BHC: Dr. Ehrenstorfer GmbH, % 97.7 saflikta (61229CY)

= Deltametrin: Dr. Ehrenstorfer GmbH, % 99 saflikta (60720CY)

* Permetrin: Dr. Ehrenstorfer GmbH, % 94.5 saflikta (60321CY)

* Sipermetrin: Dr. Ehrenstorfer GmbH, % 94 saflikta (7061410)

= Alfasipermetrin: Dr.Ehrenstorfer GmbH, % 96 saflikta (70216CY)
»  Siflutrin: Dr. Ehrenstorfer GmbH, % 99.5 saflikta (60315CY)

3.1.5. Analizi Yapilan Siit Numuneleri

Analizi yapilan ¢ig inek siitii numunelerinin temin edildigi il¢eler (Sekil 3.1) ve
numune sayilart Tablo 3.1°de gosterilmistir. Tarimsal faaliyetin yogun oldugu
Bafra ve Carsamba ilgelerinden 20, diger ilgelerden 10 adet siit numunesi
almmugtir. Siit numuneleri ilge pazarlarindan Eyliil-Aralik 2007 tarihleri arasinda
her bir numune 200 ml olarak toplanmustir. Ilgelerden alinan siit numuneleri renkli
laboratuvar sigelerinde soguk zincirde laboratuvara getirilmis ve analiz yapilana

kadar derin dondurucuda -18°C’de saklanmustir.

Tablo 3.1. Siit Numunesi Temin Edilen ilgeler ve Numune Sayilari

Siit Numunesi Alinan ilce Numune Sayisi (Adet)
Merkez 10
Carsamba 20
Bafra 20
Ladik 10
Havza 10
Kavak 10
Terme 10
Yakakent 10
Toplam 100
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KARADENIZ

Sekil 3.1. Samsun il haritas1

3.2. YONTEM

Pestisidlerin siitlerden ekstraksiyonu ve temizleme isleminde Bordet ve ark.

(2002)’nin, GC-ECD cihazinda analizinde Pelosi ve ark. (2002)’nin, GC-MS ile

sonuclarin dogrulanmasinda ise Zhang ve ark. (2006)’nin ¢oklu kalint1 analiz

yontemlerinden yararlanilmistir.

3.2.1. Pestisidlerin Siit Numunelerinden Kriyojenik Yontemle Ekstraksiyonu

(Bordet ve ark., 2002)

Oda sicakligina getirilen 50 ml siit lizerine 5 ml metanol ve 0.5 g
sodyum okzalat eklenerek 500 ml hacimdeki ayirma hunisinde 5 dk
stire ile karigtirildi.

Uzerine 6nce 25 ml dietil eter eklenerek 5 dk siire ile karistirilip,
ardindan 25 ml petrol eteri eklenerek tekrar 5 dk calkalandi.

Ayirma hunisi bir siire bekletilerek karisimin faz olusturmasi saglandi.
Ayirma hunisinin altinda olusan sulu faz bir behere alindi.

Ustte olusan faz ise polipropilen santrifiij tiiplerine almarak 2500
rpm’de 15 dk santrifiij edildi.

Santrifiij sonrasi1 iistte bulunan ¢6ziicii fazlar1 cam pipetle alinarak bir
erlenmayere aktarildi.

Onceden behere alinmis olan sulu faza iki kez daha 25 ml dietil eter ve

25 ml petrol eteri eklenerek yukardaki iglemler tekrarlandi.
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Erlenmayerde biriktirilen ¢oziicii fazina, daha énceden 130°C’de 3 saat
siire ile nemi giderilmis olan susuz sodyum siilfat eklendi.

Bu faz siizge¢ kagidindan siiziilerek buharlagtirma balonuna alindi.
Buharlastirma balonu rotary evaporatdre takilarak 400 mBar basing ve
35°C’de yaklasik 10 ml kalana kadar yogunlagtirildi.

Yogunlagtirilan kisim cam tiipe alinarak azot altinda yaklagik 2 ml
olana kadar uguruldu.

Cam tiipte kalan kisimda siit yag1 elde edildi.

Elde edilen siit yaginin iizerine 3 ml asetonitril/diklorometan (75/25,
v/v) karisimindan eklenerek 5dk tiip karistiricisinda karistirildi.

Bu karisim sogutmali santrifiijde 1500 rpm’de -9°C’de 30 dk santrifiij
edildi.

Santrifiij sonrasi tiipiin tist kismindaki ¢6ziicli faz1 bagka bir cam tiipe
alind1.

Tiipte kalan donmus haldeki yag, su banyosunda eritilerek {izerine iki
kez daha 3 ml asetonitril/diklorometan (75/25, v/v) karistmindan
eklenerek islemler tekrarlandi.

Cam tiipe alinan organik faz 35°C’de azot altinda 2 ml oluncaya kadar

ucuruldu (Cozelti A)

3.2.2. Temizleme Islemi (Clean-up) (Bordet ve ark., 2002)

Ekstraksiyon islemlerinin ardindan numunenin temizlenmesi asamasina
gecildi.

Kati faz ekstraksiyon sisteminde C;s kolonundan 5 ml petrol eteri, 5 ml
aseton ve 5 ml metanol iki kez gegirildi.

Ardindan Cozelti A, C;g kolonuna aktarilarak 3 dk kolonda kalarak
adsorban madde ile temas etmesi saglandi.

Cozelti A ve arkasindan 10 ml asetonitril 3 saniyede 1 damla akacak
sekilde kolondan gegirildi.

Eluata 100 pl n-dodekan eklendi ve 35°C’de hafif azot altinda tamamen

ucurularak 2 ml n-hekzanla seyreltildi (Cozelti B).
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=  (Cozelti B daha 6nceden 10 ml n-hekzan gegirilerek sartlandirilmis olan
florisil kolona aktarilip, adsorban madde ile 3 dk temas etmesi saglandi.

= (ozelti B ve arkasindan 10 ml petrol eteri/dietil eter (98/2 v/v) karisimi
saniyede 1 damla olacak sekilde ve 12 ml petrol eteri/dietil eter (85/15
v/v) karigsimi 3 saniyede 1 damla olacak sekilde gegirildi.

= FEluata 100 pl n-dodekan eklendi ve 35°C’de hafif azot altinda tamamen
ucurularak 2 ml n-hekzanla seyreltildi (Cozelti C).

» (ozelti C viale aktarilarak GC-ECD cihazinda analizi yapildi.

» GC-ECD ile analiz sonras1 siipheli olan pozitif siit 6rneklerinin GC-MS

cithazinda dogrulamas1 yapildi.

3.2.3. GC-ECD Cihazinin Calisma Kosullar1 (Pelosi ve ark., 2002)

Enjeksiyon Blogu
»  Giris sicakhgr: 240°C
* Enjeksiyon modu: Splitless
= Tasiyic1 gaz: Azot
= Basing: 126 kPa
= Total akis: 21 ml/dk
Kolon
» Kolon tipi: Kapillar kolon
* Model numarasi: TRB-5 Teknokroma
* Kolon olgiileri: 30 m x 0,32 mm i.d. x 0.25 um (% 95 dimetil, % 5
difenil-polisiloksan)
* Kolon gaz akis hacmi: 1.49 ml/dk
Kolon Firim
= Giris sicakhgi: 100°C
= Giriste bekleme siiresi: 4 dk.
*  Firin sicakhik kademeleri
1. 100°C baslangi¢ sicakliginda dk’da 10°C artarak 6 dk’da
160°C’ye ulagildi.
2. 160°C’de beklemeden dk’da 2°C artarak 45 dk’da 250°C’ye ulasildi.
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3.250°C’de 20 dk beklendi.
* Toplam analiz siiresi: 75 dk.
ECD
= Detektor sicakhigi: 300°C

3.2.4. GC-MS Cihazimin Calisma Kosullar1 (Zhang ve ark., 2002)

Enjeksiyon Blogu

=  Giris sicakhgi: 250°C

= Enjeksiyon modu: Splitless

* Tasiyic1 gaz: Helyum

= Basing: 61.3 kPa

» Total akis: 14 ml/dk

Kolon

* Kolon tipi: Kapillar kolon

* Model numarasi: TRB-5MS Teknokroma

* Kolon élgiileri: 30 m x 0,32 mm i.d. x 0.25 um (% 5 difenil, % 95

dimetil polidimetilsiloksan)

= Kolon gaz akis hacmi: 1 ml/dk

Kolon Firini

»  Giris sicakhgr: 70°C

=  Giriste bekleme siiresi: 1 dk.

* Firn sicakhik kademeleri
1. 70°C baslangig sicakliginda dk’da 15°C artarak 6 dk’da
160°C’ye ulasild1.
2. 160°C’de beklemeden dk’da 2°C artarak 20 dk’da 200°C’ye
ulasildi.
3.200°C’de beklemeden 5 dk’da 250°C’ye ulasild1 ve 250°C’de 10 dk
beklendi.
4. 250°C’den dk’da 20°C artarak 280°C’ye ulasild1 ve 280°C’de 20 dk
beklendi.

Toplam analiz siiresi: 63.50 dk
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MS
= iyon kaynag sicakligi: 230°C
= Arabirim (Interface) sicakhgi: 280°C

3.2.5. Pestisid Standart Cozeltilerinin Hazirlanmasi

OK pestisidlerden aldrin, HCB, pp’ DDT, pp’ DDE, op’ DDT, op’ DDE, gama-
BHC, alfa-BHC, beta-BHC ve sentetik piretroidlerden deltametrin permetrin,
sipermetrin, alfasipermetrin ve siflutrinin 10 pg/ml yogunluktaki stok c¢ozeltileri
n-hekzanda seyreltilerek 0.05, 0.1, 0.25, 0.5 ve 1 ppm yogunlukta ¢ozeltiler
hazirlandi. Hazirlanmis olan standart ¢6zeltileri GC-ECD ile analizleri yapildi.

Standart karistmi olusturmak i¢in 13 adet bilesigin 10 ppm
yogunlugundaki ¢ozeltilerinden (deltametrin hari¢) 100’er uL alinarak bir vialde
karistirilmistir. Boylece elde edilen 0.7 ppm yogunluktaki standart karigimi GC-
ECD ile analiz edilmistir.

3.2.6. Pestisid Standartlarinin Geri Kazamim (Recovery) Calismalari

Geri kazanim c¢alismasi i¢in temin edilen ¢ig siit 6rnegi GC-ECD cihazinda analiz
edilerek herhangi bir pestisid kalintis1 olmadigi belirlendi. Dogrulamalar1 GC-MS
cihazinda yapildi. Pestisid kalintist olmayan (bos-negatif kontrol) siit
numunesinden her bir geri kazanim calismasi i¢in bir behere 50 ml alarak, 10
pg/ml’lik stok standart ¢ozeltilerinden 1’er ml eklendi. Pestisid eklenen siitler bir
gece karanlik ortamda +4°C’de bekletildi. Hazirlanan pozitif siit numunelerine,
orneklere uygulanan ekstraksiyon islemi uygulandi ve ardindan GC-ECD ile
analizleri yapildi. Analiz oncesi en son elde edilen ekstrakt 2 ml n-hekzanda
¢oziilerek 5 ppm’lik yogunluk elde edildi. Bu nedenle bilesiklerin standartlarindan
5 ppm yogunlugundaki ¢ozeltileri hazirlandi ve ardindan analizleri yapilarak geri

kazanim sonuglar1 bu degerlerle karsilastirilarak hesaplandi.
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4. BULGULAR
4.1. Pestisid Etkin Maddelerinin Alikonma Zamani (Retention Time)

OK ve sentetik piretroid pestisid standartlarinin 1 ppm yogunluktaki ¢ozeltileri
GC-ECD’de analizleri yapilmis ve alikonma zamanlart belirlenmistir. OK
bilesiklerin alitkonma siireleri Tablo 4.1°de sentetik piretroidlerin alikonma

zamanlar1 Tablo 4.2°de gosterilmistir.

Tablo 4.1. OK bilesiklerin alikonma zamanlari

Bilesik Alikonma Zamani (dk)
Aldrin 30.313
HCB 20.590
, 39.103
pp'DDT* 46234
pp’DDE 39.217
op’DDT 43.301
op’DDE 36.276
gama-BHC 22.064
alfa-BHC 19.960
beta-BHC 21.714

*Bilesigin ii¢ piki oldugundan; minumum ve maksimum alikonma zamanlar1 verilmistir.

Tablo 4.2. Sentetik piretroidlerin alikonma zamanlari

Bilesik Alikonma Zamani (dk)
Permetrin s
60.475
66.565
. sk
Sipermetrin 68.595
. ‘ 66.612
Alfasipermetrin 68.213
64.024
) .
Siflutrin 65.826

*Bilegiklerin dért piki oldugundan; minumum ve maksimum alikonma zamanlari
verilmigtir.
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Standartlarin  tiimiiniin  birlikte GC-ECD cihazinda analiz edildigi
kromatogram Sekil 4.1.’de gosterilmistir.
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Sekil 4.1. Organik klorlu ve sentetik piretroid pestisidlerin GC-ECD kromatogrami
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Sekil 4.1 (devam). A boliimii, organik klorlu pestisidler, 1, a-BHC; 2, HCB; 3, 3-BHC; 4,
v-BHC; 5, aldrin; 6, op’-DDE; 7, pp’-DDT, pp’-DDE; 8, pp’-DDT, op’-DDT; 9, pp’-DDT
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Sekil 4.1 (devam). B boliimii, sentetik piretroid pestisidler, 1, 2, permetrin; 3, 4, 5, 6,
siflutrin; 7, 9, alfasipermetrin; 7, 8, 9, 10, sipermetrin
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4.2. Standart Cozeltilerinin Kalibrasyon Egrileri

Alikonma stireleri belirlenen bilesiklerin 0.05, 0.1, 0.25, 0.5 ve 1 ppm yogunluktaki
coOzeltileri analiz edilerek kalibrasyon egrileri ¢izdirilmistir. OK bilesiklerin
kalibrasyon egrileri Sekil 4.2.’de sentetik piretroidlerin kalibrasyon egrileri Sekil
4.3’de gosterilmistir.
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Sekil 4.2. Organik klorlu bilesiklerin kalibrasyon egrileri
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Sekil 4.2 (devam). Organik klorlu bilesiklerin kalibrasyon egrileri
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Sekil 4.3. Sentetik piretroidlerin kalibrasyon egrileri
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Tim bilesikler igerisinde yalnizca deltametrinin standart cozeltileri
arasinda bir uyum saptanamadi. Deltametrinin 50 ve 100 ppb diizeylerindeki
standart ¢ozeltileri analiz edildiginde GC-ECD ile herhangi bir pik belirlenemedi.
Bunun iizerine en yiiksek yogunluktaki ¢ozeltisi olan 1000 ppb’lik standart cihaza
enjekte edilmis fakat iki enjeksiyon arasinda pik sayist ve piklerin alanlarinda
tekrarlanabilirlik agisindan uyumsuzluk ortaya ¢ikmistir. Ayni islemler farkl bir
standartla yapilmis ancak sonucta bir degisim olmadi. Deltametrinin 1000 ppb’lik
standart ¢ozeltisinin ayn1 cihaz kosullarinda ard arda yapilan iki enjeksiyonuna ait

kromatogramlar Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’de gosterilmistir.
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Sekil 4.4. Deltametrinin 1000 ppb’lik standart ¢ozeltisinin  kromatogrami
(1.enjeksiyon)

b

Sekil 4.5. Deltametrinin 1000 ppb’lik standart c¢ozeltisinin kromatogrami

(2.enjeksiyon)



4.3. Bilesiklerin Belirleme Alt Limit (Limit of Detection, LOD) ve Hesaplama
Alt Limit (Limit of Quantification, LOQ) Degerleri

Bilesiklerin tiimiiniin farklt yogunluklardaki ¢ozeltileri cihaza enjekte edilip
kalibrasyon egrileri c¢izildikten sonra metodun kalite glivencesi ve kriterlerinden
olan LOD ve LOQ degerleri her bir bilesik i¢in hesaplandi. Analiz edilen
pestisidlerin LOD degeri cihazda hesaplanan S/N (signal:noise) degerinin 3 ile
LOQ degeri ise LOD degerinin 3.3 ¢arpilmasi ile bulunmustur (Bennett ve ark.,
1997; Pagliuca ve ark., 2006; Bolanos ve ark., 2007). Elde edilen degerler 6rnek
hazirlama islemlerinde 50 ml numune kullanilmasindan dolay1 50 katsayisina
boliinerek 1ml numune i¢in LOD ve LOQ degerleri hesaplanmustir. Bilesiklere ait

LOD ve LOQ degerleri Tablo 4.3.’de gdsterilmistir.

Tablo 4.3. Bilesiklerin belirleme ve hesaplama alt limitleri

Bilesik LOD (ng/kg, ppt) LOQ (ng/kg, ppt)
Aldrin 5 17
HCB 9 29
pp’-DDT 69 229
pp’-DDE 21 69
op’-DDT 46 153
op’-DDE 82 271
gama-BHC 34 113
alfa-BHC 10 34
beta-BHC 16 52
Permetrin 218 719
Sipermetrin 281 926
Alfasipermetrin 162 535
Siflutrin 276 911

4.4. Geri Kazamim (Recovery) Degerleri

Geri kazanim ¢alismalart i¢in kullanilacak olan bos (pestisid icermeyen) siite
ekstraksiyon ve temizleme asamalari uygulanip, GC-ECD ile analizi yapild.
Pestisid icermeyen siitiin kromatogrami Sekil 4.6’de gosterilmistir. OK ve sentetik

piretroid pestisidlerin geri kazanim degerleri Tablo 4.4’de verilmistir.
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Sekil 4.6. Pestisid kalintis1 igermeyen siitiin kromatogrami

Tablo 4.4. Organik klorlu ve sentetik piretroid pestisidlerin geri kazanim degerleri

Bilesik Geri Kazanim Oranlari, %
Aldrin 64
HCB 33
pp’-DDT 81
pp’-DDE 66
op’-DDT 40
op’-DDE 37
gama-BHC 72
alfa-BHC 53
beta-BHC 54
Permetrin 60
Sipermetrin 77
Alfasipermetrin 136
Siflutrin 99

4.5. Siit Orneklerinin GC-ECD Cihazinda Analizi ve Siipheli Pozitif
Orneklerin GC-MS Cihazinda Dogrulanmasi

Siit 6rneklerinin GC-ECD cihazinda analizi yapildiktan sonra Terme ilgesinden
alinan 1 numaral siit 6rnegi, Yakakent ilcesinden alinan 1 ve 10 numarali siit
ornekleri, sipermetrin ve alfasipermetrin yoniinden; Bafra il¢cesinden alinan 19
numaral siit 6rnegi ve Havza ilgesinden alinan 9 numaral siit 6rnegi ise p,p’-
DDT yoniinden siipheli olarak degerlendirilmistir. Bu siit 6rneklerinin GC-MS
cihazinda SCAN ve SIM olmak tizere iki modda analizleri yapilmistir. Analiz

sonucunda siit érneklerinde sliphelenilen pestisidlerin kalintisina rastlanmamustir.



5. TARTISMA

Gidalarda pestisid kalintilarinin analizi, hem gidalarin kalitesinin ve giivenliginin
ortaya konmasini, hem de son derece tehlikeli olan bu kimyasal maddelerin
cevredeki bulunma diizeylerinin belirlenmesini saglar (Hoff ve Zoonen, 1999). Bu
nedenle tiim diinyada her yil 200.000 {izerinde gida 6rneginin pestisid kalintilar
yoniinden analizleri yapilmaktadir. Pestisidlerin meyve, sebze ve diger gidalarda
coklu kalint1 analizleri i¢in yontem gelistirilmesi resmi ve 6zel laboratuvarlarin

baslica ugrast alan1 olmustur (Lehotay, 2006).

Tez caligmasimin Oncelikli amacma uygun olarak, OK ve sentetik
piretroid pestisidlerin siitlerde ¢oklu kalint1 analiz yontemi mevcut laboratuvar alt
yapisina gore uyarlanmigs ve yontem laboratuvara kazandirildi. Bu ydntem
kullanilarak OK pestisidlerden dokuz farkli bilesik ve sentetik piretroid
pestisidlerden dort farkli bilesik olmak tizere toplam 13 bilesigin analizi yapildi.

Gida matriksinin olduk¢a karmasik olmasi ve pestisidlerin ¢ok diisiik
diizeylerde bulunmasi nedeniyle bu bilesiklerin belirlenmeleri ve analizleri
olduk¢a zordur (Lambropoulou ve Albanis, 2007). Et, siit ve yumurta gibi
hayvansal kokenli iirtinlerde pestisidler cogunlukla yagda birikirler. Bu nedenle
bu tiir iriinlerde ilk asama olarak yagin ekstraksiyonu yapilmalidir (Hoff ve
Zoonen, 1999). Tez ¢alismasinda yararlanilmis olan Bordet ve ark. (2002) siit,
balik, yumurta ve ette uygulamis olduklar1 ¢oklu kalinti analiz yonteminde de
oncelikle yag siitten ayrilmistir. Bordet ve ark. (2002)’nin bildirdigi yontemde
yagin ekstraksiyonu i¢in siit 6rnegine dietil eter ve petrol eteri eklenip sonrasinda
bir dakika calkalanarak yag elde edilmektedir. Tez calismasi kapsaminda yontem
uyarlamasi sonucunda g¢alkalama siiresi bes dakikaya c¢ikarilarak daha fazla yag

elde edilmesi saglandi.

Elde edilen yagdan bilesiklerin ekstraksiyonunda sivi-sivi ekstraksiyon
yontemi kullanilmistir. Sivi-sivi / ¢6ziicli ekstraksiyonu organik bilesiklerin su
iceren matrikslerden ayrilmasi amaci ile kullanilan bir yontemdir. Bu yontemin en

Oonemli dezavantaji ¢ok miktarda ¢oziicli harcanmasidir (Ridgway ve ark. 2007).



Bunun yaninda ¢6ziicii ekstraksiyonu, analizi yapilacak bilesigin polaritesine gore
degisik secenekler sunmasi, bilesigin ekstraksiyon siliresince ve sonradan
saklanma asamalarinda kararliligin1 korumasi, aranan bilesikler i¢in se¢ici olmasi,
coziicillerin  buharlastirma yolu ile kolayca wuzaklastirilip yogunlastirma
yapilabilmesi, temizleme, saflagtirma ve belirleme asamalar1 ile uyumlu olmasi
gibi bir¢ok avantaji vardir. Asetonitril, aseton ve etil asetat pestisidlerin ¢oklu
kalinti analizlerinde yaygin olarak kullanilan ¢oziiciilerdir. Asetonitril, susuz
magnezyum siilfat gibi tuzlarla kullanildiginda uygun bir faz olusturarak bilesigin
geri kazanim degerini ylikseltir. Ayrica asetonitril ve aseton SPE ile temizlemenin
bircok asamasinda kullanilan uygun ¢oziiciilerdir (Mastovska ve Lehotay, 2004).
Calismada pestisidlerin yagdan ekstraksiyonunda ve SPE asamalarinda asetonitril

ve aseton kullanilmig ve bilesiklerin siitten geri kazanimi saglanmustir.

Siit 6rneklerinin istenmeyen bilesiklerden temizlenmesi ve yogunlagtirma
islemi i¢in SPE kullanildi. Bu agamaya getirilmis olan siit 6rneginde matriksten
ayrilmasi zor olan yag ve analiz edilecek bilesiklerin tespit edilmesine engel
olabilecek kirlilikler SPE kullanilarak uzaklastirildi. SPE, o6rnek hazirlama
stirecini kisaltan, pratik, bir¢ok laboratuvarda kolaylikla uygulanabilen, az ¢oziicii
gerektiren, ¢cok sayida ornegin ayni anda ve tekrarlanabilir sekilde islenmesine
olanak saglayan, en az diizeyde Ornek transferi yapildigindan yiiksek geri
kazanimlar ile yiliksek yogunlukta ve saflikta Ornekler elde edilebilen bir
yontemdir (Yavuz ve Aksoy, 2006). Tez c¢aligmasinda sivi-sivi ekstraksiyon
ardindan, C;g [Oktadesil, (CH,);7CHs3)] ve florisil [Magnezyum silikat, (MgSiO;)]
kolonlar1 kullanilarak 6zellikle sentetik piretroidler olmak iizere OK pestisidlerin

de bir¢ogu i¢in yiiksek geri kazanim degerleri elde edildi.

Tez c¢alismasinda analiz edilen sentetik piretroid pestisidlerin geri
kazanim degerleri % 60-136 arasinda, OK bilesikler i¢in ise bu deger % 33-81
arasinda degigmektedir. Genelde, lipofilik karakteri yliksek olan pestisidler lipit
faz icinde dagilma egilimi gosterirler. Bunun sonucunda lipofilik karakteri yiiksek
olan pestisidlerin geri kazanim degerleri diismektedir (Paya ve ark., 2007). OK
pestisidler sentetik piretroidlere gore daha lipofilik olduklarindan bu bilesikler

icin elde edilen geri kazanim degerlerinin sentetik piretroid pestisidler icin elde



edilen geri kazanim degerlerine gore daha diisilk olmasina neden olabilecegi
diistiniilmektedir. Tez calismasinda uyarlamasi yapilan Bordet ve ark. (2002)
kullandiklar1 yontemi OK, sentetik piretroid ve PCB’ler i¢in siit, balik, yumurta ve
hayvansal yaglara uygulamislardir. Bu yontemde siit oOrneklerinde sentetik
piretroidler i¢in geri kazanim calismast yapilmamistir. Ayni yontemde OK
bilesikler icin siitten elde edilen geri kazanim % 68-100 arasinda, PCB’ler i¢in %
65-113, sentetik piretroidler i¢cin hayvansal yaglardan elde edilen geri kazanim
degerleri % 14-127 arasinda, OK bilesikler i¢cin yumurtadan elde edilen deger %
40-270 arasinda bulunurken, bu deger PCB’ler i¢in % 62-107 arasinda oldugu
bildirilmistir. Tez caligmasinda elde edilen geri kazanim degerlerine gore, mevcut
laboratuvar kosullarinda, 6zellikle sentetik piretroidler i¢cin yontemin verimliligi
yiiksek bulundu. Fakat OK bilesiklerden, diisiik geri kazanim degeri alinan, HCB,
op’-DDT ve op’-DDE igin yontemin verimliligi diistiktiir. Bordet ve ark. (2002)
baz1 bilesikler i¢in diisiik bulduklar1 geri kazanim degerlerini bu bilesiklerin gaz
kromatografi cihazindaki yiiksek sicaklikta kararsiz olmalarina bagli olabilecegini
bildirmislerdir. Tez ¢calismasinda geri kazanim degerleri diisiik olan bilesikler i¢in
birka¢ kez yeniden geri kazanim g¢aligmasi tekrarlanmasina ragmen benzer

sonuclar alindi.

Pestisid kalinti analizlerinde kromatografik yontemler kullanildiginda
yontemin kalibrasyonu c¢ogunlukla miktar1 bilinen standart c¢ozeltilerinin es
zamanli analizleri ile yapilmaktadir. Kullanilacak kalibrasyon standartlarinin
sayist yontemlere gore degismekle beraber genellikle dort adet kullanilir. Diger
bir yontem ise matrikse gore yapilan kalibrasyondur. Bu sekilde yapilacak olan
kalibrasyonda, kullanilan yontemin kalite glivencesi acisindan miktar1 belirlenen
analit iizerinde matriks bilesenlerinin etkisini hesaplamak gerekmektedir.
Genellikle OK pestisidlerin analiz edildigi GC yontemleri matriksden
etkilenmezler. Fakat LC-MS teknikleri, 6zellikle elektrospray iyonizasyon (ESI),
matriksdeki bilesenlerin iyon baskilayici etkisine duyarli oldugundan matriksden
etkilenir. GC’de matriksdeki bilesenler kapiller kolon veya enjektorde tutulma
egilimindedirler. Kolon veya enjektordeki aktif bolgeler de matriks bilesenleri
tarafindan dolduruldugundan, analiz edilen bilesigin buralarda tutunmasi

engellenir. Sonugta ayni bilesigin ¢dziicli i¢indeki miktarina karsilik gelen pik,



matriks icindeki ayni miktardaki bilesige karsilik gelen pikden daha kiigiik elde
edilir. Bu durumda matrikse gore yapilan kalibrasyon tercih edilebilir. Ancak
fazla sayida bos Ornege ihtiya¢ duyulmasi, fazladan ekstraksiyon yapilmasi
gerekliligi  matriks  kalibrasyonunun  dezavantajlaridir.  Ayrica  deneyin
kosullarinda olusan sapmalara karsi analitik yontemde meydana gelebilecek
degisimleri artirmasi1 da matriks kalibrasyonunun olumsuz bir yontdiir (Hajslova
ve Zrostlikova, 2003; Lehotay, 2006). Tez g¢alismasinda kalibrasyon egrileri,
matrikse bagli olmayan, farkli yogunluklarda ve ¢6ziicii i¢ginde hazirlanan standart
cozeltileri ile cizilmistir. Boylece 6zellikle piretroid grubu bilesiklerde meydana
gelebilecek olan matriks etkisi ortadan kaldirilarak yontem daha giivenilir hale

getirilmistir.

Bilesiklerin LOQ degerleri 17-926 ppt arasinda hesaplanmistir. Bu
degerler analiz edilen pestisidlerin tiimiiniin Tiirk Gida Kodeksinde belirtilen
MRL degerlerinin altindadir. Bu nedenle wuyarlanan analiz ydntemi

kullanilabilirlik agisindan olumlu bulundu.

Tim bilesiklerin GC-ECD ile elde edilen kromatogramlarinda pikler
diizgiin bir sekilde ayrilmis olarak tespit edildi. Ancak, sentetik piretroid
pestisidlerden deltametrinin 50 ve 100 ppb’lik ¢ozeltilerinde kromatogramda pik
saptanamazken, 1000 ppb miktarindaki ¢ozeltisinde enjeksiyonlar arasinda
goriilen pik sayist ve pik alani agisindan uyumsuzluk saptandi. Deltametrin igin
kabul edilebilir bir tekrarlanabilirlik degeri elde edilemedi. Mastovska ve Lehotay
(2004) gaz kromatografik analizlerde yaygin olarak kullanilan c¢o6ziictiler
icerisinde farkli pestisidlerin kararlilik durumunu karsilastirmiglar ve deltametrin
gibi o-siyano grup iceren sentetik piretroid pestisidlerin molekiilerinde 3 tane
asimetrik karbon atomuna (kiral merkez) sahip olduklarini bildirmislerdir. Birden
fazla asimetrik karbon atomu iceren bilesiklerde enantiyomer ve
diastereoizomerler vardir. Deltametrinde bir enantiyomer pargasi oldugundan
kromatografide yalnizca tek pik gozlenmesi beklenir. Mastovska ve Lehotay
(2004)’;mm  caligmasinda asetonitril veya aseton igerisinde analiz edilen
deltametrinin aym kiitle spektrumuna (MS) sahip ikinci bir pik olugsmustur. Bu

olusan ikinci pikin muhtemelen deltametrinin igerdigi diastereoizomerden



kaynaklandig1 bildirilmektedir. Ayni ¢alismada ayrica, deltametrinin izomerlerine
donilisiimiiniin ~ degisken oldugu, tekrarlayan enjeksiyonlarda ikinci pik
gorlilmezken, pikin verdigi alanda artis saptandigi bildirilmistir. Tez ¢aligmasinda
kullanilan  analiz yonteminde de deltametrin standardinda kararsizlik
belirlendiginden kalibrasyon egrisi ¢izdirilemedi. Bu nedenle siit 6rneklerinin
pestisid kalintis1 yoniinden incelenmesinde deltametrin degerlendirme dis1

brrakilmustir.

Diinya genelinde gidalarda pestisid kalintilarin1 belirlemeye yonelik
aragtirmalar ve rutin analizler yapilmaktadir. Ayrica insan dokusu, anne siitii ve
cevresel oOrneklerde de pestisid kalintilarinin  belirlendigi bircok ¢alisma
mevcuttur. Hayvansal kokenli gidalardan siitte ve peynir, tereyagi gibi siit
iriinlerinde 6zellikle OK pestisidler basta olmak iizere OF, karbamat ve piretroid

grubu pestisidler arastirilmaktadir (Hoff ve Zoonen, 1999; Ridgway ve ark. 2007).

Ispanya’da 1987-1988 yillar1 arasinda toplanmis olan 460 adet inek siitii
DDT ve izomerleri (DDT, DDD ve DDE), alfa, beta ve gama BHC, aldrin,
dieldrin, endrin, heptaklor epoksid, alfa ve beta endosiilfan ve metoksiklor
yoniinden analiz edilmis ve 6rneklerin tiimiinde pestisid kalintis1 tespit edilmistir.
Belirlenen kalintilardan 75 6rnekte 11-50 ppb seviyesinde alfa-BHC, 96 6rnekte
11-50 ppb diizeyinde gama-BHC, yine ayni seviyede 67 Ornekte total DDT
saptanmistir. Pestisid kalintis1 saptanan orneklerin i¢inde alfa-BHC saptanan 3

ornegin MRL’ni gectigi bildirilmistir (Riva ve Anadon, 1991).

Portekiz’de yapilan bir ¢alismada organik fosforlu pestisidlerden sis-
mevinfos, metil-paratiyon ve paraokson 6 adet kaymakl siit, 6 adet az yagl siit, 6
adet yagl siit ve geri kalan normal pastdrize siit olmak {izere 25 adet inek siitiinde
analiz edilmistir. Sis-mevinfos ve metil paratiyon Orneklerin hicbirinde
saptanmazken, 22 ornekte 1.5-8.7 ppb seviyelerinde paraokson tespit edilmistir.
En yiiksek diizeyde kalint1 ise kaymakli ve yagl siitlerde belirlenmistir (Lino ve

Silveira, 1992).

Yunanistan’da 1991-1992 yillar1 arasinda alinmis olan siit ve peynir

orneklerinde pestisid kalintilarinin incelendigi bir ¢alisma yapilmistir. Orneklerin



38 adedini inek siitii, 28 adedini 3 farkli tipte peynir olusturmustur. Siit ve peynir
orneklerinde OK pestisidlerden alfa-BHC, beta-BHC, gama-BHC, heptaklor,
heptaklor epoksid, endrin, aldrin, dieldrin, DDT ve metabolitleri, herbisidlerden
alaklor, atrazin, simazin ve OF pestisidlerden metil paratiyon diizeyleri
arastirilmistir. Analiz edilen 38 siit 6rneginin 11 tanesi, 28 peynir 0rneginin 9
tanesi pozitif bulunmustur. Bunlardan siitlerde belirlenen alfa-BHC’nin 17 ng/g
diizeyi ile Avrupa Ekonomi Komisyonu (EEC)’nun 1993 yilinda belirledigi 10
ng/g olan MRL’ni gectigi, peynirlerde belirlenen p,p’-DDE’nin 70 ng/g
seviyesinin de MRL degerinin {izerinde oldugu bildirilmistir. OK pestisidler
Yunanistan’da 1972 yilinda yasaklanmis, bunun ardindan 1974-1975 yillan
arasinda yapilan kalint1 c¢alismalarinda siit orneklerinin ¢ogunda MRL’nin
tizerinde OK pestisid saptanmigtir. Mallatou ve ark. (1997)’min yaptiklar1 bu
aragtirmadan elde edilen sonuglarda OK pestisidlerin bulunma diizeylerinde

diisme oldugu bildirilmistir.

Avusturalya’da 5 adet siit ineginde 2.5 mg/kg dozda bir sefer dokme
tarzda wuygulanan zeta-sipermetrinin siitteki ve silit yagindaki miktarlari
belirlenmistir. Zeta-sipermetrinin siitte belirlenen en yiiksek miktar1 uygulamadan
bir giin sonra 0.025 mg/kg olarak tespit edilmistir. Uygulamadan bir giin sonra 5
Ornegin 1 tanesinde, 2 ve 3 giin sonra ise 5 6rnegin 2 tanesinde Slg¢iilebilir kalinti
bulunmustur. Ancak zeta-sipermetrin uygulamay:1 takiben siit yaginda tiim
orneklerde belirlenmistir. Siit yaginda ila¢ uygulamasini takiben 2 giin sonra 0.47
mg/kg en yiiksek miktar olarak 6l¢iilmiistiir. Bu ¢alismada siitte ve siit yaginda
kalint1 belirlemek igin iki farkli ekstraksiyon uygulanmistir. Bunlardan siit yagini
ayirmak i¢in kullanilan sivi-sivi ekstraksiyon yontemi tez ¢alismasinda kullanilan

yontemle benzerlik gostermektedir (Rothwell ve ark., 2001).

Ramesh ve Vijayalakshmi (2002) Hindistan’da toplam 93 adet siit, su,
toprak ve aga¢ yapraklarinda alfa-endosulfan, beta-endosulfan, endosulfan siilfat
ve endosufan diolii GC-ECD ile analiz etmislerdir. Toprak orneklerinde toplam
endosulfan < 0.001-0.010 pg/g, agag¢ yapraklarinda < 0.001-3.43 pg/g miktarinda
belirlenmistir. Siit, balilk ve su Orneklerinde ise endosulfan kalintisi tespit

edilememistir. Endosulfan diol ise 6rneklerin higbirinde belirlenememistir.



Brezilya’da 94 adedi pastorize olmak lizere toplam 132 siit 6rneginde
OK, OF, karbamat ve sentetik piretroid pestisid gruplarindan 78 bilesik analiz
edilmistir. Coklu kalint1 yontemiyle analizleri yapilan siit 6rneklerinde dncelikle
stvi-s1vi ekstraksiyon, ardindan jel gecirgenlik kromatografisi uygulanmustir. Siit
ornekleri, ECD, NPD ve FPD olmak iizere 3 farkli detektdr ve farkli polarite
Ozelliklerine sahip kapillar kolonlarla analiz edilmistir. Pastorize olmayan 38 siit
orneginin % 10.2’sinde en yiiksek yogunlugu 0.15 mg/kg olmak iizere endosulfan,
94 adet pastorize siit 6rneginin % 8.5’inde en yiiksek yogunlugu 0.06 mg/kg
olmak iizere endosulfan, % 1.1°nde en yiiksek yogunlugu 0.01 mg/kg miktarinda
alfa-BHC saptanmustir (Ciscato ve ark., 2002). Bu calismanin tez c¢aligmasinda
oldugu gibi ¢oklu kalint1 analiz yontemiyle yapilmis olmasi ve birden ¢ok pestisid
grubunu igermesi avantaj saglamaktadir. Fakat bu arastirmada kullanilan
yontemde birden fazla detektér ve kolon kullanilmasi zaman alict ve maliyeti

artirici faktorlerdir.

Meksika’nin ii¢ farkli bolgesinden alinan 240 adet siit 6rneginde DDT ve
metabolitleri ile BHC izomerleri arastirilmis; gama-BHC i¢in bulunan ortalama en
yiiksek yogunluk 0.128 mg/kg olarak bildirilmistir. Total DDT i¢in bildirilen
0.146 mg/kg miktarindaki ortalama en yiiksek degerin FAO (Gida ve Tarim
Orgiitil) ve. WHO’nun belirledigi MRL’den 3 kez fazla oldugu belirtilmistir
(Pardio ve ark. 2003).

Lee ve ark. (2003) tarafindan sentetik piretroid pestisidlerden
deltametrinin siitteki miktar1 ELISA ve LC-MS/MS yontemleri ile belirlenerek iki
yontem karsilagtirtlmigtir. Siitlin icermis oldugu yag, seker, protein ve diger
bilesenlerden  dolayr  matriksin ~ ELISA  yoOnteminin  duyarliligini
etkileyebileceginden bu etkiyi en aza indirgemek i¢in siit, 2M PBS (Phosphat
Buffer Saline) i¢inde % 40’lik metanol (1:9) ile seyreltilerek analiz edilmistir. En
diisiik belirleme limiti (LDL, Lower Dedection Limit) % 2 yag igeren siit i¢in 1.05
+ 0.56 pg/L ve % 3 yag igeren siit i¢in 2.22 + 0.99 pg/L olarak bildirilmistir.
ELISA yontemi ile belirlenen bu degerlerin FAO’nun belirledigi 20 ppb
miktarindaki MRL nin altinda oldugu belirtilmistir. Siitteki deltametrin diizeyinin
LC-MS/MS ile olgiildiigii analizde ise duyarlilik oldukca diisiik tespit edilmis ve



LOD degeri 1-2 pg/ml olarak saptanmistir. Sonug olarak deltametrin analizi i¢in
ELISA’nin daha uygun bir yontem oldugu sonucuna varilmistir (Lee ve ark.,
2003). Ancak tek bir bilesik icin duyarliligi yiiksek olan bir yontem kalinti
takibinin yapildig1 laboratuvarlar veya birden ¢ok bilesik ve/veya grubu igeren

coklu kalint1 analizlerinin gerektigi durumlarda verimliligi dusiiktiir.

Ispanya’da OF ve OK pestisid grubuna dahil bir ¢cok bilesik 15 adet ticari
siit, 3 adet insan siitii ve 17 adet inek siitiinde kati-faz mikroekstraksiyon (SPME)
yontemiyle ekstraksiyonu takiben GC-MS yontemiyle analiz edilmiglerdir.
Analizi yapilan bilesiklerden yalmizca p,p’-DDE 18.7 pug/L ve 84 pg/L
diizeylerinde iki insan siitli 6rneginde, 1.2-11.0 pg/L miktarlarinda bes inek siitii
orneginde belirlenirken; ticari siitlerde herhangi bir pestisid kalintisina

rastlanmamistir (Rodriguez ve ark., 2005).

Ghidini ve ark. (2005)'nin Italya’da yapmis olduklar1 bir calismada
organik siit ve et drnekleri ile organik olmayan siit ve et drnekleri OK pestisid,
poliklorlu bifenil (PCB), baz1 agir metaller ve aflatoksin kalintis1 yoniinden analiz
edilmigtir. Pestisid kalintis1 aragtiritlan 78 adedi organik, 78 adedi de organik
olmayan siit 6rneklerinden yalnizca bir organik olmayan siit 6rneginde MRL nin
altinda 1.3 pg/L miktarinda p,p’-DDE tespit edilmistir. Siit orneklerinin 155
adedinde ise herhangi bir pestisid kalintisina rastlanmamistir. Calisma sonunda
organik olan ve organik olmayan iiriinler arasinda incelenen OK pestisid, PCB ve
agir metaller yoniinden herhangi bir fark bulunmamistir. Organik siitlerde
aflatoksin M, seviyesi organik olmayan siitlere gore daha yiliksek bulundugu

belirtilmistir.

Ispanya’nin Barcelona sehrinde 2001-2006 yillar1 arasinda alman et,
balik, deniz {irlinii, yag, yumurta, siit, siit iiriinli, meyve ve sebzelerden olusan
1484 ornek, 22 adet OK bilesik kalintisi yoniinden GC-ECD ve GC-FPD
yontemleriyle analiz edilmistir. Calisma sonucunda, bir peynir 6érneginde lindan,
bir yag 6rneginde endosiilfan-siilfat, dort sebze drneginde endosiilfan (alfa, beta
ve siilfat) ve bir ¢ilek orneginde endosulfan-siilfat saptanmistir. Bunlardan

yalnizca dort ornekte belirlenen pestisid kalintist MRL nin {izerinde 6l¢iilmiistiir.



Icerisinde siit 6rneklerinin de bulundugu diger drneklerde herhangi bir pestisid

kalintisina rastlanmamistir (Fontcuberta ve ark., 2008).

Ulkemizde 2007 yilinda Tarim ve K&yisleri Bakanligi Koruma ve
Kontrol Genel Miidiirliigli tarafindan yiiriitiilen “Ulusal Kalinti Kontrol Plan1”
uyarinca 60 adet inek siitiinde OK pestisidlerden DDT, alfa-BHC, HCB, aldrin ve
60 adet inek siitiinde OF’lardan triklorfon, malatiyon, diazinonun kalintt miktar1
incelenmis ve inek siiti numunelerinin higbirinde pestisid kalintisina

rastlanmamistir (Anon, 2008Db).

Tez g¢alismasinda Samsun ilinde tiiketime sunulan 100 adet inek siitii
orneginde OK bilesiklerden aldrin, HCB, pp’-DDT, pp’-DDE, op’-DDT,op’-
DDE, gama-BHC, alfa-BHC, beta-BHC ve sentetik piretroidlerden permetrin,
sipermetrin, alfasipermetrin ve siflutrin analiz edilmis, orneklerin higbirinde
pestisid kalintisina rastlanmamistir. Tez calismasindan alinan sonuglar “Ulusal
Kalinti1 Kontrol Plan1” sonuglariyla benzerlik gostermistir. Tiirkiye’de yillik
hektar basina 0,5 kilogram etkin madde kullanildig1 bildirilmektedir (Tiryaki,
2007). Bu miktar AB iilkeleri ile karsilastirildiginda Tiirkiye’nin oldukca az
pestisid tiikettigini gorilmektedir. Ayrica, lilkemizde zirai miicadelede alaninda
bolgeler arasinda hetorojen bir pestisid tiiketimi vardir. Ornegin, entansif tarim
yapilan Ege ve Akdeniz bolgeleri iilke genelinde pestisid tiiketiminin 1/3’nden
fazlasina sahiptir (Delen ve ark., 2005). Konuya bu yoniiyle bakildiginda tez
caligmast sonucunda siit 6rneklerinde kalinti rastlanmamasinin bolgesel olarak
cok fazla pestisidin kullanilmamast muhtemel nedenlerinden olabilecegi

diistiniilmektedir.

Ulkemizde de pestisid kalint1 diizeyleri ¢esitli cevresel ornekler ve
gidalarda 6l¢iilmiistiir. Bunlarin i¢inde hayvansal kokenli siitlerde ¢oklu pestisit

kalintisinin belirlendigi caligma siirli sayidadir.



Ankara piyasasinda satilan toplam 80 adet inek siitii, tereyagi, peynir ve
i¢ yag numunelerinde OK pestisid diizeyleri belirlenmistir. Numunelerde en
yaygin olarak bulunan kalintilarin, p,p’-DDT, p,p’-DDE, o,p’-DDT, alfa-BHC ve
lindan oldugu bildirilmigtir. OK bilesiklerden aldrin ve metoksiklora 80

numunenin hi¢ birisinde rastlanmamistir (Ceylan, 1977).

Cukurova yoresinde 1974 yilmin Mayis-Kasim aylar1 arasinda alian siit
orneklerinde lindan, aldrin, heptaklor, dieldrin, DDT ve endosiilfan kalintilarinin
kabul edilebilir tolerans sinirlarinin tizerinde oldugu saptanmistir (Kolonkaya,

2006).

Van ve Manisa yoresinden toplanan 104 insan siitii 6rneginde OK
pestisidler incelenmistir. Siit drneklerinin % 93’linde alfa-BHC, % 100’{inde beta-
BHC, % 45’inde gama-BHC, % 96’sinda HCB, % 96’sinda heptaklor epoksid, %
100’tinde p,p’DDE ve % 44’linde p,p’ DDT belirlenmistir (Cok ve ark., 1997).

Erdogrul ve ark. (2004) tarafindan Kahramanmaras ilinden alinan 37
insan siit 6rneginde DDT ve metabolitleri, HCB, BHC ve izomerleri, 11 adet PCB
ve 7 adet polibromlu bifenil (PBB) oOlclilmiistiir. Siit 6rneklerinin tiimiinde p,p’-
DDE ve p,p’-DDT, % 97’sinde beta-BHC belirlenirken, alfa-BHC ise 6rneklerin
higbirinde belirlenmemistir. Insan siitii 6rneklerinde dlgiilen toplam DDT miktar1
0.52-315.8 ng/g arasinda, ortalama BHC izomerleri 2.08 ng/g, HCB 0.30 ng/g

diizeyinde Sl¢iilmiistiir.



6. SONUG ve ONERILER

Diinya niifusunun artmasi, kisitli kaynaklardan daha fazla verim alinmasini
zorunlu kilmaktadir. Bu nedenle giinlimiizde pestisidler gibi cesitli kimyasal
maddelerin tarim, hayvancilik alanlarinda kullanilmasi ve bunun yaninda ¢esitli
vektor kaynakli hastaliklarin 6niine ge¢gmek ve daha rahat bir yasam ortami
olusturmak i¢in bu tlir kimyasallarin halk sagligi alaninda uygulanmalari
gerekmektedir. Bu uygulamalarin ¢ok 6nemli faydalar1 yaninda insan, hayvan ve
cevre sagligl acisindan 6nemli riskler ortaya ¢ikmaktadir. Hem toplum sagliginin
korunmasi, hem de diinya ticaretinin olumsuz etkilenmemesi ve ulusal
ekonomilerde olabilecek kayiplarin engellenmesi i¢in gliniimiiz diinyasinda gida
hijyeni kavrami, yani “Ciftlikten Sofraya Gida Giivenligi” iilkemizin de oncelikli
hedefleri arasina girmistir. Gida hijyeni alaninda yasal diizenlemeler, AB
mevzuatt ile uyumlu hale getirilerek uygulamaya konulmaktadir. Tarim ve
Koyisleri Bakanligi, Koruma ve Kontrol Genel Miidiirliigii tarafindan “Ulusal
Kalint1 Kontrol Plan1” AB mevzuati ile uyumlastirilmis olarak yiiriitiilmektedir.
Yurdumuz genelinde yoresel Olcekli kalinti tarama calismalarinin yapilmast,
kalinttya sik olarak yol agan bilesiklerin ve nedenlerinin belirlenmesi, insan,
hayvan ve c¢evre sagligimi tehdit eden risklerin degerlendirilerek ©Onlem

almabilmesi agisindan gereklidir.

Yapilan bu calisma ile OK ve sentetik piretroid pestisid grubuna dahil
toplam 13 bilesik i¢in ¢oklu kalint1 analiz yontemi laboratuvarimiz kosullarina
uyarlanarak Samsun ydresinde tiiketime sunulan 100 adet inek siitli numunesinde
bu bilesiklerin analizleri yapilmistir. Yapilan analizler sonucunda incelenen 100
adet inek siiti numunesinde anilan bilesikler acgisindan herhangi bir kalintiya

rastlanmamustir.

Ulkemiz genelinde pestisid kalmtilarni belirlemeye yénelik ¢esitli
calismalar bulunmakla birlikte, bu c¢alismalarda kullanilan O6rneklerin
cogunlugunu meyve ve sebzeler olustururken; kullanilan 6rnek sayilari da yeterli
degildir. Ayrica ¢alismalarin ¢evresel drnekler, hayvansal gidalar ve insanlardan
alman biyolojik Orneklerdeki pestisid diizeyleri ile kiyaslanarak risk

degerlendirmelerinin yapilmasi gerekmektedir.



Sonug olarak kisa siirede diisiik maliyetle ¢oklu kalint1 analizlerinin fazla
sayidaki farkli 6rnek gruplarina rutin olarak uygulanmasi i¢in, mevcut laboratuvar
alt yapilarimin daha da iyi duruma getirilmesi, bu konuda calisabilecek uzman
kadrolarin olusturulmasi ve bu tarz kalinti tarama caligmalarinin daha sik

yapilmasi uygun olacaktir.
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