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KARAMAN ILINDEKi SOGUK HAVA DEPOLARINDA SAKLANAN
ELMALARDA ILAC KALINTI DUZEYLERININ BELIRLENMESI

ihsan SERIN

Karamanoglu Mehmetbey Universitesi
Fen Bilimleri Enstittst
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Fevzi KILICEL

Haziran, 2015, 54 sayfa

Bu ¢alismada, 2014 yil1 hasat mevsiminde hasat edilerek Karaman ilindeki soguk hava
depolarina konulan elma oOrneklerindeki zirai ilaglamada kullanilan 5 ilacin kalinti
duzeyleri Gaz Kromatografisi-K iitle Spektrometresi (GC-MS) metodu ile incelenmistir.
Bolgedeki 6 farkli soguk hava deposundan 5 ayri zaman diliminde alinan Ornekler
laboratuvarda +4 °C de buzdolabinda saklanmistir. Elma &rneklerinde diazinon,
parathion-methyl, captan, carbofuran ve methidathion ilaglarinin kalinti diizeyleri
belirlenmistir. ilag kalintilarin1 belirlemek i¢in elma 6rneklerinin en az ii¢ tanesi rastgele
secilerek homojenizator ile homojenize edilmistir. Bu homojenattan pestisitlerin
kalintilar1 asetonitril ile alinmis ve uygun sekilde GC-MS cihazina verilmistir. Sonuclar
standart degerler ile karsilastirilmis ve standart degerlerin {izerinde oldugu tespit
edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Elma, Pestisit, ilag¢ Kalintisi, Captan, Carbofuran, Diazinon,
Parathion-Methyl, Methidathion.
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In this study, the residue levels of five commonly used pesticides in the newly stored
apple samples obtained from the cold-storage depots in Karaman at the harvesting time
of 2014 were investigated with the Gas Chromatography-Mass Spectrometry (GC-MS).
Samples collected from 6 different cold-storage depots in the five different time piece
were stored in the +4 °C refrigerator in the laboratory. The residue levels of the
pesticides of diazinon, parathion-methyl, captan, carbofuran and methidathion in these
apple samples were determined. In order to determine the residue levels of pesticides, at
least three of the apple samples that were randomly chosen were homogenized using
homogenisator. The residue of pesticides from this homogenate was extracted with
acetonitrile and given to the GC-MS device properly. The results compared with standard
values and have been determined to be over of standard values.

Key words. Apple, Pesticide, Pesticide Residue, Captan, Carbofuran, Diazinon,
Parathion-Methyl, Methidathion.
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1. GIRIS

Giliniimiizde gida giivenligi siklikla karsimiza ¢ikmakta ve bunun sonucunda bilingli
tiikketici kavrami artmaktadir. Ayrica Tirkiye yas sebze ve meyve ihracatinda pestisit
kalintilar1 konusunda sikintilar yasamistir. Artan niifus ile birlikte ireticiler dogal
yollardan daha az iiriin elde etmekten ¢ok, cesitli kimyasal maddeler (katki maddeleri,
pestisitler) kullanarak daha fazla drin elde ederek daha ¢ok kazanma derdine
dismislerdir.

Pestisitler; daha cok tarimda istenmeyen organizmalart engellemek, yok etmek veya
tiremesini yavaglatarak kontrol altina almak amaciyla kullanilan kimyasal madde ya da
madde karigimlaridir. Pestisit deyimi, insektisit (bocek oldiirticti), herbisit (yabani ot
oldlricti), rodentisit (kemirgen oOldiiriicii) vb. seklinde simiflandirilan kimyasal
maddelerin tiimiinii kapsamaktadir. Pestisit yabanci kaynakli bir kelime olup,
pest=zararli, cide=0ldiiriicii anlamima gelmektedir. Pestisitler ile ilgili yaygin olarak
kullanilan iki farkli tanim bulunmaktadir (Anonim, 2008).

Birincisi: pestisitler zararli bocek ve hayvanlarin gelisimini dnlemek, bu zararlilar1 yok
etmek, geri piiskiirtmek veya azaltmak i¢in tasarlanan kimyasallardir.

Ikincisi: pestisitler bocekleri, kemirgenleri, nematodlari, funguslari, yabanci otlar1 veya
zararli herhangi bir organizmay1 6ldiiren, engelleyen, uzaklastiran veya faaliyetlerini
azaltan bitki gelisimi diizenleyicisi, defoliyant veya desikant olarak madde ya da madde
karigimlaridir.

Tarim {irlinlerinde sadece Uretim asamasinda degil, isleme, depolama tasima ve
pazarlama asamalarinda kimyasal miicadele yontemleri kullanilmaktadir. Ciinkii bu
yontem kolay uygulanan ve kisa siirede sonuca ulasan bir yontemdir.

Giliniimiizde bitki koruma iiriinleri tarimsal iiretimde artis saglarken, ayni zamanda
bilingsiz kullanim1 nedeniyle meydana getirdigi kalint1 sorunu ile saglimizi olumsuz
yonde etkilemektedir. Ayrica tarimsal kimyasallarin ¢evre kirliligine neden olmasi tiim
dinya ulkelerinde tedirginlik yaratmistir. Uriin iizerinde veya iginde bulunan pestisit
veya pestisit tirevlerine “pestisit kalintisi” denmektedir. Pestisit kalintilar1 kendi
kimyasal yapilar1 veya metabolitleri halinde bulunabilir. Kalintinin miktar1 énemlidir.
Kalint1 seviyesinin insan ve hayvan saglig1 agisindan risk olusturmadigi sinir, genellikle

maksimum kalint1 limiti (tolerans, MRL) olarak tanimlanir.



Hedef organizmaya etkili olan birim alan veya birim hacimdeki etkili madde miktarina
doz ad1 verilmektedir. Pestisitlerde doz genellikle etkili maddeye gore verilmektedir.
Letal doz, oldiiriicti doz anlamina gelmektedir. Pestisitlerin zehirliligini belirledigi i¢in
toksikolojik a¢idan Onem tasimaktadir. Genellikle zararli popiilasyonun%50’sini
oldiiren doz seviyesi kullanilmaktadir ve buna LDsy adi verilmektedir. Zararh
populasyonunda %50 oraninda 6liim meydana getirebilmek i¢in hedef organizmanin her
bir kilogrami i¢in canliya verilmesi gereken toksik maddenin miligram cinsinden
miktarini ifade eden ppm veya mikrogram cinsinden miktarini ifade eden ppb birimleri
kullanilmaktadir. LD degeri kuglk olan pestisitler zehir olarak nitelendirilmektedir
(Tatl1, 20006).

Pestisitlerin gerek cevre, gerek saglik ve gerekse ekonomik agidan getirebilecekleri
olumsuzluklar1 azaltmak amaciyla, tiim gelismis llkelerde tiiketilecek tarim iirtinleri
cevre ve saglik agisindan siirekli denetlenmektedir. Bu denetimlerde sivil toplum
orgltlerinin de paynin ve baskisinin olmasi konuyu daha da ciddi hale getirmektedir.
Bunun i¢in de, 6rnegin AB Ulkeleri Perakendecileri Tarim Uriinleri Calisma Gurubu lyi
Tarim Uygulamalart Protokoli’ni (EUREPGAP) 1 Ocak 2004’te yirirlige
koymuslardir. Bu Protokol ile AB perakendecileri, raflara koyduklari {iriinlerin
miisterilerine zararli olmayacagina dair garanti ve giivence vermektedirler. EUREPGAP
Sertifikas1 yabanci perakendecilerin iireticinin iiriiniinii satin almasi agisindan bir
garantidir (Anonymous, 2004).

Pestisitler, tarimsal alanlardan siiziilen yagmur sulariyla, evsel ve endiistriyel atik su
desarjlariyla, sularin piiskiirtiilerek ilaglanmasiyla, kazalar sonucunda, yagmur ve riizgar
gibi faktorlerle sulara karisabilmektedir (Rau ve Wooten 1980). Alict sulardaki canlilar
tizerindeki olumsuz etkilerin yani sira, zararl etkilerinin besin zinciri yoluyla daha genis
kitlelere ulasabilmesi, pestisitlerin alict sulara desarj edilmeden Once aritilmasini
zorunlu hale getirmektedir. Artan niifusla orantili olarak siirekli artis gosteren besin
talebi yogun tarimsal iiretimi gerektirir. Bu da, hem bitki koruma hem de zararlilarin
kontrollinde pestisitlerin oldukca yiiksek oranda kullanimi zorunlulugunu ortaya
cikarmaktadir. Ancak, bu konuda esas problem, pestisitlerin ¢evresel dagilimlariyla
besin zincirinin bazi basamaklarinda bazi tiirlere zarar vermeleridir. Bir besin
seviyesinden digerine gecerken biyoakiimiilasyonla kalinti miktar1 10-100 kez arttigi

ileri stiriilmektedir. Besin seviyesinin en iist diizeyindeki bir organizmanin daha alt



diizeydekilerden bin kez daha fazla seviyede pestisit konsantrasyonuna sahip oldugu
iddia edilmektedir (Rau ve Wooten, 1980).

Pestisitler ile bunlarin kimyasal ve biyolojik degisim iiriinleri (metabolit) sadece biyosit
etkileri bakimindan degil, ayn1 zamanda toplam ekosistem i¢indeki hedef ve etkileri
bakimindan da ilgi ¢ekmektedir. Insanlara, hayvanlara ve bitkilere cesitli derecelerde
zarar1 dokunabilecek 10.000° den fazla bocek, 600 yabanci ot, 1.500° den fazla bitki
hastalig1 ve 1.500 tiir nematod bilinmektedir (Haktanir ve Arcak, 1998). Ilk ¢aglardan
giinlimiize kadar insanlar bu zararlilarla ¢esitli yollarla miicadele etmislerdir. Tarim
alaninda ise kiiltiirel onlemler, mekanik onlemler siklikla denenmistir. Ancak etkinlik
olarak kimyasal savagim tiim bu 6nlemlerin 6niinde yer aldigindan en yaygin kullanilan
micadele yontemi olmustur. Kimyasal savasimizda doz artirimi giiniimiizde siklikla
kullanilmaktadir. Zirai ilaglarin dozunda ve zamaninda kullanilmamasi insan ve ¢evre
sagligin1 olumsuz etkileyecek sonuglara yol agmaktadir. Aktif maddelerin ¢evre ve
insan saglig1 acisindan toksik, mutajenik, kanserojenik, teratojenik olmasindan dolay1
bunlarin biraktig1 kalint1 diizeylerinin 6lgiilmesi biitiin diinyada oldugu gibi iilkemizde
de 6nemli bir konu olmustur. Insanlarmn pestisitlerden dogrudan zarar gérmesi, kazalar
hari¢ tutuldugu takdirde tretim, nakliye, depolama, kullanma ve pestisit kalintilarini
iceren besin maddelerinin tiiketimi kademelerinde ortaya c¢ikmaktadir. Pestisitlerden
kullanma sirasinda buharlagsma 6zelliginde olanlar solunumla, digerleri de deri yoluyla
blinyeye girmektedirler. Arazi uygulamalari, kapali yerlerde yapilanlara nazaran
insanlara daha az tehlikeli olmaktadir. Pestisitlerin sulandirilarak siispansiyon halinde
uygulanmasi solunum yoluyla meydana gelen tehlikeyi azaltmaktadir. Toz
uygulamalarinin olusturacagi solunum zehirlenmelerine karsi sivi formiilasyon avantajl
ise de uygulamalar esnasinda deri yoluyla binyeye girme tehlikesi daha fazla
olmaktadir (Haktanir ve Arcak, 1998).



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Pestisitlerle Tlgili Onceki Calismalar

Gilivener ve ark., (1965), elmada ila¢g kalintilart iizerine caligmalarda bulunmustur.
Arastirmasinda ilaglamadan 20 giin sonra elmalarin tam olgunluga erismedigini ve
bulunan kalintt miktarinin toleransin altinda oldugunu, dolayisiyla uygulama dozu ve
uygulama zamaninin iilkemiz sartlarina uygun oldugunu belirtmistir.

Yigit, (1975), tarafindan yapilan arastirma Tiirkiye’deki meyve suyu sanayii ve ihracati
icin 6nemli olan seftali sular1 ornek olarak segilmistir. Bu g¢alismada diinyada ve
tilkemizde kullanimi giderek artan organik fosforlu ilaglarin kalintilar1 arastirilmastir.
Aragtirmada uygulanan pestisitler ve onlarin metabolitleri incelenmistir. Sonug olarak
meyve sularinda parathion, malathion, malaoxon ve trichlorfon kalintilarinin saptandigi
ancak tespit edilen degerlerin toleranslarin c¢ok altinda bulundugu bildirilmektedir.
Meyve sularinin islenmis {irtinler oldugu ve bu nedenle kalinti miktarinin iglenmemis
gidalara nazaran daha az tespit edildigi belirtilmistir.

Guvener ve ark., (1986), yaptiklari calismada 152 6rnek iizerinde (23 tane elma, 25 tane
narenciye,12 tane seftali, 21 tane kiraz, 14 tane iiziim, 16 tane domates, 13 tane hiyar,
10 tane patlican, 14 tane biber ve 4 tane fasulye) parathion-methyl, azinphos-methyl,
chlorpyriphos-methyl, chlopyriphos-ethyl, cypermethrin, deltamethrin, diclorvos,
dimethoate, diazinon, endosulfan, dithiocarbamate, fenthion, fenitrahion, formothion,
malathion, methidathion, bromopropylate, pirimiphos-methyl, triazophos, bromophos,
methamidophos ve organik bakir kalinti analizleri yapilmis ve iki tane domates
orneginde methidathion ve bir tane iiziim Orneginde parathion-methyl kalintisinin
tolerans degerin iizerinde oldugunu saptamislardir.

Hogenboom ve ark., (2000), Hollanda’da yetisen ¢esitli havug ve patates orneklerinde
bulunabilecek pestisitleri LC-MS/MS araciligiyla incelemiglerdir. 9 farkli pestisit
kalintis1 (dimethoate, metoxuron, carbofuran, atraton, atrazine, diuron, linuron,
metalachlor, dizinon) belirlemigler ve kalintilarin miktarlarinin 0.2-2 mg kg'1 arasinda
degistigini belirtmislerdir.

Cabras ve Conte, (2001), italya’da iiziimler iizerine yapilan calismada 84’ii fungusit,
88’1 insektisit ve 29’u herbisitten olusan toplam 201 pestisiti tescil etmislerdir. Son

olarak sarapta, yapilan ¢alisma sonucu 16 fungusit ve 5 insektisitin maksimum kalinti



limitleri (MRL) belirlenmistir. italya’da Saghk Bakanligi tarafindan manav ve
hipermarketlerde satilan meyve ve sebzelerde yapilan kalinti incelemeleri neticesinde
1996 yilinda %1,0; 1997 yilinda %0,9; 1998 yilinda %1,8; 1999 yilinda ise %1,9 kalint1
seviyeleri tespit edilmistir. Bunun iizerine Ulusal Kalint1 Izleme Programinin bir pargasi
olarak Tarim Bakanligi gozlemlenen diizensizlikleri belirlemek ve gerekli 6nlemleri
almak icin kalint1 incelemeleri yapmistir. Tarladan direkt olarak toplanan, 1996 yilinda
481 adet, 1998 yilinda 1195 adet ve 1999 yilinda 1949 adet iiziim numunelerinde kalinti
incelemesi yapilmistir. 1996 yilinda %7,9; 1998 yilinda %6,5; 1999 yilinda ise %2,5
oranlarinda numunelerde kalint1 tespit edilmistir. 259 sarap numunesinde ise kalinti
bulunamamistir. Ayrica 1998 ve 1999 yillarinda farkli enstitiilerdeki yapilan
caligmalarda toplam 846 {iziim numunesi ve 190 sarap numunesi analize alinmis, iizim
numunesinde, 1998 yilinda %6,1 ve 1999 yilinda %2,1 oraninda kalinti tespit edilmis ve
sarap numunelerinde kalint1 tespit edilememistir.

Taylor ve ark., (2002), Ingiltere’deki marketlerden aldiklar1 iiziim, kivi, cilek, 1spanak,
limon, seftali ve nektarin Ornekleri tizerinde LC-MS/MS araciligiyla yaptiklari
incelemede 38 cesit pestisit kalntis1 saptamislardir. Orneklerdeki pestisit
konsantrasyonlarinin 0.01-0.8 mg kg™ arasinda degistigini belirtmislerdir.

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

Granby ve ark., (2004), Danimarka’daki yaptiklari ¢alismada marketten aldiklar1 elma,
avokado, havug, marul, portakal, patates ve bugday Orneklerinde LC-MS/MS
araciligiyla 19 gesit pestisit saptamuslardir. Orneklerdeki pestisit miktarmin 0.02-0.2 mg
kg arasinda degistigini belirtmislerdir. LC-MS/MS metoduyla thiabendazole,
carbendazim, carbamates gibi pestisitlerin tayininin son derece uygun bir metot
oldugunu ileri stirmiislerdir.

Jansson ve ark., (2004), Isvec’te yaptiklar1 calismada marketten aldiklar1 meyve sebze
orneklerinde (greyfurt, mandalina, portakal, limon, elma, armut, kayisi, nektarin, seftali,
lizlim, muz, kivi, ananas, havug, patates, sogan, salatalik, kavun, biber, domates, lahana,

karnabahar, marul, 1spanak, pirasa, kereviz) LC-MS/MS araciligiyla 57 cesit pestisit



kalintis1 saptamuslardir. Orneklerdeki kalint1 miktarlarinin 0.01-0.5 mg kg™t arasinda
degistigini, bununla birlikte 6érneklerin %70’inden fazlasinda 0.01 mg kg™ civarinda
bulundugunu belirtmislerdir.

Ortelli ve ark., (2004), Isvicre marketlerinden aldiklar1 2500°den fazla meyve ve sebze
orneklerinde bulunabilecek 74 c¢esit pestisitin  varligint  LC-MS  araciligiyla
incelemisleridir. Carbamate, canozole, benzimidazole ve pyrimidine turu pestisitlerin
daha fazla miktarlarda bulunduklarmi belirlemislerdir. Inceledikleri 6rneklerin
%45.5’inde kalint1 bulamadiklarini, %47.9’unda bulduklarini ve %6.6’sinda simir
degerlerin ilizerinde bulduklarini belirtmislerdir.

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 agaclarindan alinan seftalilerde diazinon,
methidathion ve bromopropylate kalinti miktarlarni belirlemistir. Ilagh seftalilerden
meyve suyu yapilarak meyve suyu isleme teknolojisi basamaklarindaki kalinti
miktarlarinin hangi seviyede azaldigimi belirlemistir. Asir1 dozda ilaglama yapilan
seftalilerde normalin 3 kat1 pestisit kalintis1 bulmustur.

Berrada ve ark., (2006), Ispanya Tarmm Birligi tarafindan toplanan meyvelerde 15
pestisitin kalintisin1 aramiglardir. Etil asetat ekstraksiyonu ve GC-NPD ve GC-MSD
cihazlan ile analize dayali geleneksel kalinti analiz metodu ile portakal, mandalina,
seftali, nektarin ve karpuzdan olusan toplam 634 Ornek iizerinde calismislardir.
Orneklerin %43’iinde pestisit kalintis1 saptanmus, calisilan pestisitlerin dokuz tanesi,
MRL degerinin %5’ini agan degerlerde bulunmustur. En ¢ok rastlanan pestisit kalintist
malathion olmus, toplam 6rnegin 121’inde 0.002 — 4.25 mg/kg aralifinda saptanmustir.
Fenthion, 104 6rnekte 0.005 — 2.3 mg/kg araliginda saptanmis, methidathion 0,008 — 1.3
mg/kg arasinda degisen pestisit kalint1 degerine sahip 68 6rnek tespit edilmistir.

Tatli (2006), Ege Bolgesine ait 128 tane yas sebze, meyve ve kurutulmus gida
orneklerinde pestisit kalintilarint incelemistir. Organik klorlu ve sentetik peritroitli
pestisitleri GC/ECD sistemi ile, organik fosforlu pestisitleri GC/NPD sistemi ile ve
benzimidazole gurubu fungisitleri HPLC/DAD sistemi ile belirlemistir. Bunlardan 3
tanesinde Avrupa Birligi ve Tiirk Gida Kodeksi maksimum kalint1 limiti degerlerinin
tizerinde oldugunu tespit etmistir.

Aksu, (2007), yilinda meyve ve sebzelerdeki pestisit kalintilarinin tayininde gaz

kromatografisi/kitle spektrometresi (GC-MS) ile c¢oklu kalinti analiz yonteminin



gelistirilmesi ¢aligmasimi yapmistir. Ulkemizde meyve ve sebzelerde pek ¢ok pestisitin
bir islemde nitel ve nicel analizine olanak veren, hizli, kolay, uygulanabilirligi yiiksek,
at1g1 az, ucuz bir ¢oklu pestisit kalint1 analiz metodu gelistirilmistir. Gelistirilen metotta,
ornekler asetonitril:diklorometan (1:1) karisimi ile muamele edildikten sonra
chromabond diamino adsorbanti ile ekstrakte edilmektedir. Elde edilen ekstraktlar, Gaz
Kromatografisi/Kiitle Spektrometresine (GC/MS) enjekte edilerek, Segici Iyon izleme
(SIM) modunda analiz edilmektedir. GC/MS-SIM’de HP-5MS kolon kullanilarak,
gelistirilen programla, 36 iyon grubu olusturulmustur. Calisilan pestisitler, meyve ve
sebzelerde kullanimlar1 ve GC’de analiz edilebilirliklerine gore sec¢ilmistir. Bu metot, 70
aktif maddenin (izomerleri ile birlikte toplam 84) GC/MS-SIM’de dogrulama ve
kantitatif analizine imkan vermektedir. Metot, gegerli kilinmig (valide edilmis) ve
sonuglar kabul edilir araliklarda bulunmustur. Pestisitlerin tespit (LOD) ve hesaplama
limitleri (LOQ), Maksimum Kalint1 Limitlerinden (MRL) diisiik, matrikste hazirlanan
kalibrasyonlardan elde edilen korelasyon katsayilari (R2) 0.99°dan yuksek, geri
kazanimlar %65-130 arasinda ve relatif standart sapmalar1 %20’den diisiik (% RSD,
dogruluk ve tekrarlana bilirlik) bulunmustur.

Ay ve ark., (2007), Isparta ilinin yogun elma tiretimi yapilan ilgelerinden 2006 y1l1 hasat
mevsiminde depoya yeni konan elmalardan alinan 6rneklerde, bolgede yogun olarak
kullanilan 5 ilacin kalintisi GC ve HPLC ile incelenmistir. Bu amacla Egirdir,
Senirkent, Gelendost, Keciborlu, Uluborlu, Gonen, Sarkikaraaga¢ ve Atabey
ilcelerinden toplam 82 elma o6rnegi alinmistir. Elma Ornekleri hasattan hemen sonra
bolgede bulunan depolardan alinarak laboratuvara getirilmis ve analize kadar -18
°C’deki derin dondurucuda saklanmistir. Bu elma &rneklerinde diazinon, parathion-
methyl ve methidathion ilaglariin kalint1 diizeyleri GC ile belirlenmistir. GC’de NPD
dedektér ve TRB-5 kolon (30mX0.32mmX0.25|im) kullanilmistir. Chlorpyrifos,
chlorpyrifos pargalanma drind 3,5,6-trichloro-2-pyridinol (TCP) ve carbendazim’in
kalint1 diizeyleri HPLC ile belirlenmistir. HPLC’de Luna C8 (150X4.6 mm) kolon ve
DAD dedektor kullanilmistir. Insektisitlerin kalintilarini belirlemek icin toplanan elma
orneklerinden en az dort tanesi rastgele secilerek ultrahomojenatér ile homojenize
edilmistir. Bu homojenattan pestisitlerin kalintilar1 etil asetat ile alinmis ve uygun
sekilde cihazlara verilmistir. Calisma kapsaminda incelen 82 adet elma 6rneginden 21
tanesinde (19’unda tolerans degerinin lizerinde) diazinon, 24 tanesinde (tlimiinde

tolerans degerinin tizerinde) paration-methyl, 14 tanesinde (sadece bir tanesinde tolerans



degerinin iizerinde) methidathion, 29 tanesinde (24’iinde tolerans degerinin iizerinde)
chlorpyrifos, 53 tanesinde (14’iinde tolerans degerinin lizerinde) 3,5,6-trichloro-2-
pyridinol ve 55 tanesinde (40’inda tolerans degerinin iizerinde) carbendazim
bulunmustur.

Cunha ve ark., (2007), Portekiz’de yetisen zeytin ve iretilen zeytinyaginda
bulunabilecek 16 ¢esit pestisitin varligint DSI-GC-MS ve LC-MS/MS aracigiyla
belirlemislerdir. QUEChERS metodunun zeytin yaginda uygulanip uygulanamayacagini
arastirmiglar ve basariyla uygulanabildigini saptamiglardir. Ayrica GC-MS analizlerinde
DSI aygitinin kullanilmasiyla tayin sinirinin diistiigiinii ve kolonun dmriintin uzadigini
ileri siirmislerdir.

Paya ve ark., (2007), Ispanya’da ¢esitli marketlerden aldiklar1 limon, kuru iiziim,
bugday unu ve salatalik Orneklerinde 38 ¢esit pestisite GC-MS/MS araciligiyla,
portakal, kirmizi sarap, kirmizi tizim 6rneklerinde 42 gesit pestisite ise LC-MS/MS ile
bakmiglardir. Her iki yontemin de yliksek hassasiyete sahip oldugunu ve ¢ok diisiik
konsantrasyonlarda bile pestisit kalintilarini belirleyebildiklerini sdylemislerdir.

Taga, (2007), Ege ve Akdeniz Bolgelerinde yetistirilen 210 adet narenciye (mandalina,
portakal, limon) 6rneginde bulunabilecek pestisitleri arastirmistir. 105 numunede en az
bir adet pestisit kalintisina rastlamistir. 5 adet numunede ise, Tirk Gida Kodeksi ve
Avrupa Birligi maksimum kalint1 limiti degerlerinin iizerinde kalint1 tespit etmistir.
Ornek, (2008), Ege Bolgesi baglarindan elde edilen yas ve kuru iiziimlerde bazi pestisit
kalintilarini ve risk durumlarini aragtirmistir.

Bu calisma, Ege Bélgesi’nin en yogun iiziim iiretim alanlarindan olan izmir, Denizli ve
Manisa illerindeki konvansiyonel, entegre ve organik bag alanlarindan Ornekler
toplanmis, 99 bagdan yas liziim ve 74 bagdan kuru liziim ornekleri alinmig, 27 adet
etken maddenin analizi yapilmistir. Bu c¢alismada Gaz kromatografisi - Kiitle
Spektrometresi cihazi ile analiz edilen toplam 173 6rnekte, 99 yas iizlim 6rneginin 17
tanesinde, 74 kuru iiziim Orneginin 7 tanesinde MRL’nin {izerinde kalinti tespit
edilmistir. Organik ve entegre bag alanlarindan alinan o6rneklerde pestisit kalintisina
rastlanmamuistir.

Pan ve ark., (2008), Cin’de lifli sebzelerde yayginca kullanilan 6 ¢esit pestisitin
varligint (monocrotophos, dimethoate, imidacloprid, carbendazim, carbaryl, simazine)
marul, lahana ve 1spanak 6rneklerinde incelemislerdir. Pestisit miktarlarini ucuz, basit

ve efektif bir metot olan LC-MS/MS araciligiyla belirlemislerdir. Maruldacarbendazim,



ispanakta carbaryl ve lahanada monocrotophos kalntilarmin 0.035-0.14 mg kg™
arasinda bulundugunu ileri stirmiislerdir.

Scordino ve ark., (2008), italya’daki marketlerden aldiklar1 77 adet narenciye drneginde
kullanimi1 yasaklanmis bir pestisit olan guazatine’nin bulunup bulunmadiginm
incelemislerdir. Guazatine’nin ana bilesenlerini (GN, GG, GNG, GGN, GGG, GGGN,
GGGG) Aquasil C-18 kolonlu HPLC ile aymrrmislar ve ESI/MS/MS araciligiyla
miktarlarin1 belirlemislerdir. 77 6rnegin 49 tanesinde 0.02-0.150 mg kg'1 arasinda
guazatine saptamislardir. Bu ¢alismanin sonucunda 280 tonun {izerinde narenciyenin
Italyan marketlerinden geri ¢ekildigini belirtmislerdir.

Balayiannis ve ark., (2009), organik tarimda kullanilan carbendazimin kalinti degerini
belirlemek icin basit, hizli ve gilivenilir bir LC-MS/MS metodu gelistirmislerdir. Bu
yontemde analizlerin 5 dakikada sonu¢ verdigini, tampon, asidik ve bazik ¢6zeltiye
gerek olmadigini, 0.01 — 2 ug ml™ arasindaki degerlerde bile kesin olarak ol¢iim
yapabildiklerini belirtmislerdir. Seralarda organik yetistirilen salataliklarda sulfir ile
yapilan islemlerde carbendazim kalintisinin oldugunu belirtmislerdir.

Tunur, (2009), Hatay ilinin ¢esitli bolgelerinde yetistirilen meyve ve sebzelerdeki
pestisit kalintilarini incelemistir. Bu ¢alismada, Hatay ilinin farkli bolgelerinde (Payas,
Dortyol, Erzin, Samandag, Hassa, Biiyiikdalyan, Harbiye, Cekmece, Kirikhan)
yetistirilen ¢esitli meyve ve sebze Orneklerinde (gilek, greyfurt, limon, kirmizibiber,
yesil biber, yeni diinya, hiyar, erik, domates ve kayis1) bulunabilecek 175 adet pestisitin
kalint1 diizeyleri arastirilmistir. Kalint1 analizleri QuEChERS metodu kullanilarak LC-
MS/MS araciligiyla gerceklestirilmistir. Erik, domates, kayisi Orneklerinde tespit
edilebilir seviyede pestisit kalintisina rastlanmamaigtir. Diger Orneklerde en az 1 adet
pestisit kalintis1 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 kalintis1t AB MRLs tolerans degerlerinin iizerinde
bulunmustur. Incelenen diger Orneklerin hicbirinde TGK ve AB MRLs’ne gore
belirtilen tolerans degerlerinin lizerinde pestisit kalintisina rastlanmamaistir.

Gormez, (2012), Alasehir bolgesi baglarinda kullanilan bazi pestisit kalintilar1 tayini
caligmasini yapmistir. Yapilan bu ¢alisma ile Alasehir bolgesinde kullanilan pestisitlerin

tespiti amaclanmistir. Elde edilen bulgular 1s1ginda kullanilan pestisitlerin etken



maddelerinin yasakli olup olmadigi ya da kalinti miktarinin istenilen diizeyde olup
olmadigini saptamak amaclanmigtir. Yapilan analizler sonucu yapilan gézlemlerde AB
nezdinde yasakli ilag bulunamamstir. Ancak Pia Ozel Gida Kontrol Laboratuvari’nda
yil boyunca yapilan analizler sonucunda bdlgede bag i¢in ruhsati olmayan ilaglarin da

kullanildig1 sonucuna ulasilmistir.

2.2. Pestisit Kullaniminin Cevreye Etkileri

Pestisitlerin devamli kullanilmasinin limitini ¢ ana sorun tayin etmektedir. Bunlardan
birincisi bazi hastalik etkeni organizmalarin (6zellikle bocekler) zamanla kendilerini
etkileyen kimyasal maddelere karsi direngli hale gelmeleridir. Bu durum zararlilarla
miicadelede yiiksek dozlarin kullanilmasini ya da zararlilarin direng kazandiklari
kimyasal maddeler yerine yenilerinin gelistirilmesini gerektirir. Ikincisi, baz
pestisitlerin kolaylikla biyolojik ayrigmaya ugramayip, uygulandiklar1 ve tasindiklari
cevrede direncli olarak kalmalaridir. Bu 6zellik bazi hastaliklar1 kontrol etmede avantaj
olabilirse de, kimyasal maddelerin ¢evrenin diger kisimlarina hareketleri yoniinden de
bir dezavantajdir. Bu durum kimyasal maddelerin hedef olarak segildigi zararli ve
hastalik etkeni organizmalarin digindaki diger canlilarin etkilenmesine neden olarak
uclncl sorunu olusturur. Toprak fauna ve florast da diger dogal yasam icindeki
canlilarda oldugu sekilde, bu etkiden zarar gorebilir. Problem bu kimyasal maddelerin
organizmalarin dokularina istirak etme egilimleri ile besin zincirinde tirmanmasi nedeni
ile ortaya ¢ikar. Kuslar ve baliklar, ikincil ve iiciinciil tiiketici varliklar, bu tiir kimyasal
maddeleri blinyelerinde konsantre etme egilimindedirler (Haktanir ve Arcak, 1998).

Topraklardaki zengin fauna ve bilisimi i¢inde 6zellikle toprak mikroorganizmalari,
toprak ekosisteminde ¢esitli mineral maddelerin sirkiilasyonunu regiile ederek toprak
verimliliginin devamin1 saglamaktadirlar. Bu regililasyon dengesi, pestisitlerle
organizma aktivitelerinin, popllasyon veya tiirsel bilesimlerinin etkilenmesi yoluyla
bozuldugu takdirde toprak verimliligi de degisebilir. Zirai miicadele ilaglarinin
topraktaki bazi Onemli mikrobiyal aktiviteye etkisi yaninda, bu ilaclarin toplam
mikroorganizma sayisi lizerinden ifade edilen genel etkileri de s6z konusudur. Zirai
ilaglardan ¢ogu popiilasyonu olusturan organizma gruplarindan bir veya daha fazlasina
Onleyici veya uyarict etkiye sahip olabilmekte ve bu da toplam sayiy1

etkileyebilmektedir (Ozbek ve ark., 1993; Haktanir ve Arcak, 1998).
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Uygulama sonrasinda pestisitler degisik seviyelerde biyolojik ve Kkimyasal
parcalanmalara maruz kalmaktadirlar. Sahip olduklar1 6zelliklere gore pargalanmaya
kars1 direng gostermektedirler. Genel olarak, dogal orijinli pestisitler giines 1s1ginda
hizla pargalanmaktadirlar. Bunun aksine bircok sentetik pestisit ise, yiksek diizeyde
kalicidir. Baz1 pestisitler parcalandiklarinda ana bilesikten ¢ok daha tehlikeli tirtinlere de
dontisebilmektedirler.

Tarimsal alanlara, orman veya bahgelere uygulanan pestisitler, havaya, su ve topraga,
oradan da bu ortamlarda yasayan dig8er canlilara gegmekte ve doniisiime
ugramaktadirlar. Bir pestisitin ¢evredeki hareketlerini, onun kimyasal yapisi, fiziksel
ozellikleri, formiilasyon tipi, uygulama sekli, iklim ve tarimsal kosullar gibi faktorler
etkilemektedir.

Pestisitlerin puskirtilerek uygulanmasi sirasinda bir kismi evaporasyon ve dagilma
nedeniyle kaybolurken, diger kismi bitki iizerinde ve toprak yiizeyinde kalmaktadir.
Havaya karigan pestisit riizgarlarla taginabilmekte, yagmur, sis veya kar yagistyla tekrar
yerytziine donebilmektedir. Bu yolla hedef olmayan diger organizma ve bitkilere ulasan
pestisit, bunlarda kalint1 ve toksititeye neden olabilmektedir.

Toprak ve bitki uygulamalarindan sonra toprak yiizeyinde kalan pestisitler, yagmur
sular1 ile ylizey akisi seklinde veya toprak icerisinde asagiya dogru yikanmak suretiyle
taban suyu ve diger su kaynaklarina ulagabilmektedirler. Egim, bitki Ortiisi,
formiilasyon, toprak tipi ve yagis miktarina bagli olarak taginan pestisitler, bu sularda
balik ve diger omurgasiz su organizmalarinin 6lmesine, bu organizmalardaki pestisit
kalintisinin insanlarin gida zincirine girmesine ve kontamine olmus sularin i¢ilmesiyle
kronik toksisitenin olugsmasina neden olmaktadirlar.

Topraga gecen pestisitler giines 1sinlariin etkisiyle fotokimyasal degradasyona, bitki,
toprak mikroorganizmalar1 ve diger organizmalarin etkisiyle biyolojik degradasyona
ugramakta, toprak katt maddeleri (kil ve organik madde) tarafindan adsorplanip
desorplanmakta veya kimyasal degradasyona ugramaktadirlar. Toprak icine ge¢cmis
pestisitler kapiler su vasitasiyla toprak ylizeyine tasinmakta ve buradan havaya
karisabilmektedirler. Topragin yapisi, kil tipi ve miktari, organik madde igerigi, demir
ve aliiminyum oksit icerigi, pH’1 ve toprakta var olan baskin mikroorganizma tiirleri
tim bu olaylar1 etkileyen faktorlerdir. Toprakta pestisitin tutulmasiyla hareketi ve
biyolojik alimi engellenmekte ve c¢esitli sekillerde degradasyonu ile ya toksik 6zelligini

kaybetmekte ya da daha toksik metabolitlerine doniisebilmektedir.
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2.3. Pestisit Kullaniminin insan Saghg Uzerine Etkileri

Pestisitler kullanildiklar1 zaman etkilerini bir siire sonra yitirdikleri i¢in, tekrar ilaglama
yapmak gerekmektedir. Bu islem bir iki defa tekrarlandiginda {iriin {izerinde bir kisim
kalint1 kalmaktadir. Bu da, insan ve ¢evre sagligi bakimidan 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 yollar1 ile
alinmasi ile gerceklesmektedir. Zehirlenmeler akut (bir defada tek bir dozdan) veya
kronik (uzun siirede birikim sonucu) olarak iki sekilde gergeklesmektedir. Kronik
zehirlenmeler genellikle pestisit kalintilarini igeren bitkisel ve hayvansal besin
maddelerini tiiketmek 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 alerjen etki gosteren pestisitler de bulunmaktadir. Koruyucu elbise ve
maske giymeden bazi organik fosforlu bilesiklerin kullanilmasi ani oliimlere neden
olabilmektedir. Pestisitlerle ilgili zehirlenmeler genellikle pestisit Gretim tesislerinde,
ilag hazirlama ve ilaglama sirasinda ve ilagli besinlerin yenmesi sonucu ortaya
cikmaktadir. Ilagh gidalarin yenmesi ile ortaya cikanlar en yaygin olanlardir.
Pestisitlere uzun siire maruz kalindiginda, sinir, solunum, kalp, damar, mide, bagirsak
ve dolasim sistemlerinde, karaciger, bobrek gibi i¢ organlarda deri ve gozlerde cesitli
hasarlar meydana gelmektedir.

Pestisitlerin insan sagligina olan etkilerini

. Canl1 organizmanin oliimii

. Kanser, tlimor, deride tahrisglerin ve yaralarin olugsmasi

. Yaralarin iyilegsmesini ve hiicre yenilenmesini engelleme

. Bagisiklik sisteminin bozulmast

. Hiicrelerde DNA hatalarina neden olarak mutasyona sebep olma seklinde

O0zetlemek mimkindur.
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2.4. Ulkemizde Pestisit Kullanimi

Ulkelere gore kullanilan pestisit tiirleri cografi kosullara gore degisiklik gdstermektedir.
Insanlar1 kimyasal kalintilarin zararli etkilerinden korumak igin gida maddelerinin
tiretimden tliketime kadar gecirdigi her sathada pestisitlerin kontrol altina alinmasi
gerekmektedir. Tuketicilerin risk altinda olup olmadig1 alinabilecek giinliik miktar ile
gida tiikketme aliskanliklarina baglidir (Giircan, 2001).

Pestisitlerin uygulandiklart meyve ve sebzelerde bilesimleri, bozulmadan kalma
stireleri, pestisitlerin grubuna, iklim kosullarina, formiilasyon sekline ve meyve-
sebzelerin yapisina gore degismektedir. Genellikle, organik fosforlu pestisitlerin kisa
zamanda kalintt birakmadan bilesimleri bozulmakta veya kaybolmaktadir. Diger
taraftan organik klorlu pestisitler uzun siure meyve-sebze Uzerinde kalmaktadir. Bu
nedenle organik fosforlu pestisitler kullanimda tercih edilmektedirler. AB {ilkelerinde
pestisit kullanimi 1,2-13,8 kg/ha arasinda degismektedir. Ulkemizde ise 1993 - 1999
arasindaki yillar degerlendirildigi zaman pestisit kullanim1 490 - 700 g/ha’dir (Turabi,
2004; Delen ve ark., 2005).

Bu degerler iilkemizin AB iilkelerine gore oldukca disiik pestisit tiikettigini
gostermektedir. Ancak iilkemizde yiiriitiilen kalinti analiz sonuglarina gore pestisit
kalintis1 agisindan riskli iiriin sayisi ¢ok az bildiriliyorsa da, AB’nin Hizli1 Alarm Sistemi
sonuglara gore AB’ye iilkemizden giden {iriinlerde pestisit kalintis1 bulunmasi dikkat
cekicidir. Ulkemizden AB iilkelerine ihra¢ edilen iiriinlerde 2002 yilinda uygun
bulunmayan parti sayist 141 iken, 2003 yilinda 202 olmustur (Delen ve ark., 2005).
Ulkemizde ilag kullamimi polikiiltiir tarimin yapildigi Ege ve Akdeniz Bolgelerinde
yogunlagmaktadir. Ulkemizdeki yillik pestisit tiikketiminin %40’1 Adana, Mersin ve
Antalya illerinde yogunlasmaktadir. izmir ve yoresi de bu degerlere ilave edildigi
zaman bu oran %65°1 agsmaktadir (Dag ve ark., 2000; Delen ve ark., 2005).

Bu degerlendirmelere gore, lilkemizde tarim yapilan bolgelerdeki pestisit kullaniminin
iilke ortalamasimin c¢ok iizerinde oldugu ve bu bolgelerdeki tiiketimin gelismis
iilkelerdeki kullanilan pestisit diizeyine ulastigr soylenebilmektedir. Yogun pestisit
tiketilen Ege ve Akdeniz Bolgeleri, beslenmemizde buyuk yeri olan sebze ve
meyvelerin yetistirildigi alanlar oldugu gibi, ihracata yonelik hammaddeler de biiyiik

Olciide bu bolgelerimizden saglanmaktadir.

13



Tez calismamda elmalarda arastirilan pestisitlerden carbofuran, diazinon, methidathion,
ve parathion-methyl 25 Agustos 2014 tarihinde yaymlanan Tirk Gida Kodeksi (TGK)
Pestisitlerin Maksimum Kalint1 Yonetmeligi’nce Tiirkiye’de kullanimi yasaklanmuistir.
Bununla ilgili yasakli pestisitler Cizelge 2.1°de verilmistir. Tez calismamda arastirdigim
5 pestisitten sadece captan maddesi yasakli olmayip, bununla ilgili meyve ve
sebzelerdeki maksimum limit degerleri Cizelge 2.2°de belirtilmistir.

Cizelge 2.1. Tiirkiye’de kullanimi sonlandirilan yasakli pestisitler(TGK pestisitlerin maksimum
kalint1 limitleri yonetmeligi, 2014)

Aktif Madde

1,2-dibromoethane (ethylenedibromide) (F)

1,3-dichloropropene

1,1-dichloro-2,2-bis (4-ethylphenyl) ethane (F)

2,45-T (F)

4-CPA (4-Chlorophenoxy Acetic Acide= PCPA)

Acephate

Acetochlor Y

Alachlor

Aldicarb (aldicarb, aldicarbsulfoxide ve aldicarbsulfone toplami; aldicarb cinsinden)

Aldrin ve Dieldrin (aldrin ve dieldrinkombinasyonu; dieldrin cinsinden) (F)

Amitraz  (2,4-dimethylaniline grubunu iceren metabolitleridahilamitraz; amitraz

cinsinden)

Anilofos

Atrazine (F)

Azinphos-ethyl (F)

Azinphos-methyl (F)

Azocyclotin ve Cyhexatin (azocyclotin ve cyhexatin toplami; cyhexatin cinsinden)

Benfuracarb

Bioallethrin (Esbiothrin)

Bitertanol (F)

Bromacil

Bromophos-ethyl
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Cizelge 2.1. (devam) Tiirkiye’de kullanimi sonlandirilan yasakli pestisitler(TGK pestisitlerin
maksimum kalinti limitleri yonetmeligi, 2014)

Bromopropylate

Butralin

Bronopol

Cadusafos ¥

Carbaryl (F)

Carbofuran (carbofuran ve 3-hydroxy-carbofuran toplami; carbofuran cinsinden)

Carbosulfan

Chinomethionat (aka quinomethionate)

Chlordane (cis- ve trans-chlordane toplami) (F)

Chlorfenapyr

Chlorfenvinphos (F)

Chlorfluazuron

Chlorobenzilate (F)

Chloroneb

Chloropicrin !

Chloropropylate

Civa Bilesikleri (civa bilesikleri toplami; civa cinsinden) (F)

Coumachlor

Cyanazine

Hydrogen cyanide

Cycloate

Cyclosulphamuron

Cynamide (tuzlar1 dahil)

Daminozide (daminozide ve 1,1-dimethyl-hydrazine toplami; daminazide cinsinden)

DDT (p,p'-DDT, 0,p'-DDT, p-p'-DDE ve p,p'-TDE (DDD) toplami; DDT cinsinden) (F)

Diafenthiuron

Diazinon (F)

Dichlofluanid

Dichlorvos (DDVP)

Dicofol (p, p' ve o, p' izomerleri toplami) (F)
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Cizelge 2.1. (devam) Tiirkiye’de kullanimi sonlandirilan yasakli pestisitler(TGK pestisitlerin
maksimum kalinti limitleri yonetmeligi, 2014)

Difenzoquat

Dimethipin

Diniconazole

Dinocap (dinocap izomerleri ve bunlara karsilik gelen fenolleri toplami; dinocap

cinsinden) (F)

Dioxacarb

Dioxathion

Diphenamid-p

DNOC

Endosulfan (alpha- ve beta- izomerleri ile endosulfan-sulphate; endosulfan cinsinden)

(F)

Endothal

Endrin (F)

EPTC (ethyldipropylthiocarbamate)

EPN

Ethalfluralin

Ethiofencarb

Ethion

Ethirimol

Ethoate-methyl

Fenarimol

Fenitrothion

Fenpiclonil

Fenpropathrin

Fentinhydroxide (F)

Fenthion (fenthion ve oksijen analogu, bunlarin sulfoxide ve sulfone formlari toplami)

(F)

Fentinacetate (F)

Flamprop-m-isopropyl

Flubenzimine
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Cizelge 2.1. (devam) Tiirkiye’de kullanimi sonlandirilan yasakli pestisitler(TGK pestisitlerin
maksimum kalinti limitleri yonetmeligi, 2014)

Flucythrinate

Flocoumafen

Flufenoxuron (F)

Flumetsulam

Fluorodiphenyl

Fluridone

Fluthiacet-methyl

Fomesafen

Formothion

Furathiocarb

Halfenprox

Heptachlor (heptachlor ve heptachlorepoxide toplami; heptachlor cinsinden) (F)

Hexachlorobenzene (HCB) (F)

Hexachlorociclohexane (HCH), alpha-isomer (F)

Hexachlorociclohexane (HCH), beta-isomer (F)

Hexachlorociclohexane (HCH) (gamma izomeri hari¢ izomerleri toplami)

Hexaconazole

Hexaflumuron

Imazamethabenz-methyl

Imazapic

Imazapyr

Imazethapyr @

Isofenphos

Kinetin (cis-zeatin)

Leptophos

Lindane ( hexachlorociclohexane (HCH)'in gamma-izomeri) (F)

Mephosfolan

Methabenzthiazuron

Methamidophos

Methidathion (F)
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Cizelge 2.1. (devam) Tiirkiye’de kullanimi sonlandirilan yasakli pestisitler (TGK
pestisitlerin maksimum kalint1 limitleri yonetmeligi, 2014)

Methoprene

Methylbromid

Methominostrobin

Metolachlor (izomerleri toplami)

Metosulam

Mevinphos (E- ve Z- izomerleri toplami)

Monocrotophos

Monolinuron

Norflurazon (metabolitleridahil)

Nuarimol

Ofurace

Oxadixyl

Oxycarboxin

Oxydemeton-methyl (oxydemeton-methyl ve demeton-S-methylsulfone toplami,

oxydemeton-methyl cinsinden)

Paraquat

Parathion (F)

Parathion-methyl (methylparaoxondahil)

Permethrin (izomerleri toplami)

Phenthoate

Phorate (phorate ve oksijen analogu ve bunlarin sulfone formlari; phorate cinsinden)

Phosalone

Phoshamidon

Pinolene

Primisulfuron

Procymidone

Profenophos (F)

Prometryn @

Propanil

Propargite (F)
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Cizelge 2.1. (devam) Tiirkiye’de kullanimi sonlandirilan yasakli pestisitler(TGK pestisitlerin
maksimum kalinti limitleri yonetmeligi, 2014)

Propoxur

Prothiofos

Prothoate

Pyrazophos (F)

Pyridaphenthion

Pyrimidifen

Pyrithobac Sodium

Quinalphos

Quintozene (PCNB) (quintozene ve pentachloro-aniline toplami; quintozene cinsinden)

(F)

Resmethrin

Sethoxydim

Simazine

TCMTB

Tebuthiuron

Terbutryn

Tetradifon

Thiazafluron

Thiazopyr

Thidiazuron @

Thiocyclam

Thiometon (metabolitleridahil)

Thiobencarb

Thiodicarb (methomyl ve thiodicarb toplami; methomyl cinsinden)

Tolylfluanid (tolylfluanid ve dimethylaminosulfotoluidide toplami; tolylfluanid

cinsinden)

Tolfenpyrad

Toxaphene

Tralomethrin

Triazamate
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Cizelge 2.1. (devam) Tiirkiye’de kullanimi sonlandirilan yasakli pestisitler (TGK pestisitlerin
maksimum kalinti limitleri yonetmeligi, 2014)

Triazophos (F)

Trichlorfon

Tridemorph (F)

Trifluralin

Triforine

Vinclozolin

Zineb

(F): Yagda ¢oziiniir
': Bu aktif maddenin kullaniminin 31 Aralik 2014 tarihi itibariyle sonlandirilmas: nedeniyle, 01

Ocak 2015 tarihinden itibaren bu aktif madde i¢in LOD uygulanacaktir.

Cizelge 2.2. Captan maddesinin maksimum kalint1 limit degerleri(ppm)(TGK pestisitlerin
maksimum kalintt limitleri yonetmeligi, 2014)

0110000-Turuncgiller 0,02*
0130010-Elma 3
0130020-Armut 3
0130050-Yenidinya 3
0140010-Kayis1 4
0140020-Kiraz/Visne 5
0140030-Seftali 4
0140040-Erik 7
Captan —
0151000-Sofralik ve saraplik {iziim 0,02*
0211000-Patates 0,05
0220020-Sogan 0,02*
0231010-Domates 3
0251020-Marul 0,02*
0253000-Asma yapragi (lizim yapragi) 0,02*
0401090-Pamuk tohumu 0,02*
0850010-Karanfil 0,05*

* Analitik olarak tespit edilebilen en diisiik limit
2013 yili TGK yo6netmeligine gore de carbofuran, diazinon, methidathion, ve parathion-

methyl kullanim1 sonlandirilan pestisitler listesinde yer almaktadir. Captan maddesinin

MRL degeri ise 2013 yili TGK yonetmeligine gére 3 ppm olarak belirlenmistir. 2011
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yili TGK yonetmeligine gore arastirilan pestisitlerin MRL degerleri Cizelge 2.3’de
verilmistir.

Cizelge 2.3. Pestisitlerin maksimum kalinti limit degerleri (ppm) (TGK pestisitlerin
maksimum kalint1 limitleri yonetmeligi, 2011)

Aktif madde MRL degeri Aciklama
Captan 3
Carbofuran 0,02* Yasakli pestisit
Diazinon 0,01* Yasakl1 pestisit
Methidathion 0,02* Yasakli pestisit
Parathion-methyl 0,02* Yasakli pestisit

* Analitik olarak tespit edilebilen en diisiik limit

2.5. Kromatografi ile Ilgili Genel Bilgiler

Kromatografi ¢esitli maddelerin hareketli bir faz yardimiyla sabit bir fazda dagilimina
gore degisik hizlarla hareket etmeleri esasina dayanir. Bu yontemler yardimiyla klasik
yontemlerle birbirilerinden ayrilmalart zor olan maddeleri saf olarak birbirinden
ayirmak miimkiindiir (Glindiiz, 1993).

Kromatografi, karisimlarin ayrilmasinda kullanilan en onemli tekniklerden olup,
kalitatif ve kantitatif analize imkan saglamaktadir. Cok genis ve verimli bir alan olan
kromatografinin temeli, Rus bilim adami1 botanik¢i Michael Tswett tarafindan atilmistir.
Tswett yesil yapraklardan elde ettigi ¢oOzeltiyi toz haldeki kalsiyum karbonat
doldurulmug cam bir kolondan gegirerek, c¢ozeltide bulunan klorofil, ksantofil gibi
renkli maddeleri kolonda ayirmay1 bagarmistir. Sonucta elde ettigi renkli tabakalardan
esinlenerek yaptig1 ayirmaya kromatografi adin1 vermistir (Skoog ve ark., 1998).

Genel olarak, ayirma iglemiyle bir madde, bulundugu ortamdan kantitatif olarak baska
bir ortama alinir. Maddenin kantitatif olarak alinmasinin yani sira maddenin saf olarak
da alinmast 6nemlidir. Bu kosullar1 saglayan ayirmalara segici ve spesifik ayirma denir.
Kromatografik metodlar segici ve spesifik ayirmayi saglar (Glndiz, 1993).
Kromatografi islemi, bir karisimdaki maddelerin biri sabit digeri hareketli faz arasinda
dagilmasi esasina dayanir. Devamli olarak temasta olan bu iki faz birbirleri ile karigmaz.
Sabit faz, ya por6z bir kati madde ya da kat1 bir destek maddesine emdirilmis bir sivi,
hareketli faz ise s1vi, gaz veya siiperkritik bir akiskan olabilir. Kromatografi sisteminde

maddelerin hareketini saglayan, bunlar1 siiriikleyen hareketli fazdir. Hareketli faz bir
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kolon iginde, ya normal yercekimi kuvvetiyle veya basingla kolondaki sabit faz i¢cinden
gecirilir. Bu esnada hareketli fazda ¢oziinmiis halde bulunan maddelerle, sabit faz
arasinda fiziksel ve kimyasal ¢ekim kuvvetleri devreye girer. Bu ¢ekim kuvvetleri her
madde i¢in ayridir. Sabit faz tarafindan daha fazla adsorbe edilen veya daha fazla
¢oziilen maddeler sistem icerisinde daha yavas ilerlerken, sabit fazda daha az ¢6ziinen
maddeler daha hizli hareket ederler.

Kromatografi islemi sirasinda, madde molekiillerinin, fazlardan biri ile kovalent
baglanma durumu s6z konusu degildir. Karisimdaki bilesenler, fazlardan birinde daha
uzun siire kalacak sekilde iki faz arasinda bir¢ok kez gecis yaparlar (Ersoy ve ark.,
1989).

Kromatografide hareketli sivi faz olarak, su dahil biitiin organik c¢oziiciiler ve bu
coziiciilerin ¢esitli oranlardaki karisimlar1 kullanilir. Aynm1 zamanda gaz ve siiperkritik
¢oziiciilerde hareketli faz olarak kullanilabilir.

Cesitli kromatografik tekniklerde en ¢ok kullanilan sabit fazlar; silika, aliimina, kdmdir,
florisil (magnezia-silika karisimi), kalsiyum karbonat ve kalsiyum oksit, magnezyum
karbonat ve magnezyum oksit, kizelgurlar, diatome topraklari, poliamitler, nisasta, toz
seker ve talkdir (Giindiiz, 1993).

Kromatografi isleminden c¢esitli amagclar i¢in yararlanilmaktadir. Kimya, biyokimya ve
biyoloji alanindaki ¢aligmalarda, organik ve anorganik karigimlarin ayrilmasi,
maddelerin kalitatif analizi ile saf olup olmadiginin kontrolii veya saflastirilmasi, ilag
endiistrisinde hammadde ve imalat safhalar1 {iriinleri ile ilaglarin stabilite kontrolii

islemlerinde kromatografi yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Skoog ve ark., 1998).

2.5.1. Gaz Kromatogr afisi

Gaz kromatografisi de diger kromatografiler gibi bir karisimdaki maddeleri birbirinden
ayirmaya yarar. Iki fazdan olusmaktadur;

a. Yaricapr kiiciik uzun bir boru igine yerlestirilmis genis ylizeyli (goézenekli) bir
maddeden meydana getirilen sabit faz (kolon)

b. Bu sabit faz igindeki genis yiizeyli (gozenekli dolgu) madde arasindan kolaylikla
gecen hareketli faz,

Gaz kromatografisinde hareketli faz gazdir ve adin1 da bundan almistir. Sabit fazin

yapisina gore gaz kromatografisi ikiye ayrilir.
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1- Sabit faz1 kat1 olan gaz-kat1 kromatografisi

2- Sabit faz1 s1v1 olan gaz-sivi kromatografisi

Gaz-kat1 kromatografisi adsorpsiyon olayina dayandigindan bununla elde edilen pikler
kuyrukludurlar. Boyle kuyruklu pikler ayirmalar1 giiglestirirler. Bundan dolay1 gaz-kati
kromatografisi ¢cok az kullanilir. Gaz-kat1 kromatografisinde aktif komiir, aliiminyum
oksit, slikajel gibi maddeler kullanilir.

Gaz-s1v1 kromatografisinde yiizeyi genis gozenekli katt maddeye 6zel bir sivi emdirilir.
Bu sivi, kati maddenin gozenekleri dahil biitiin yiizeyine dagilir ve sabit bir faz gibi
davranir. Hareketli olan gaz fazi bu fazin iginden kolaylikla gecer. Bu kromatografi
cesidinde etkin olan olay dagilmadir. Analizi yapilacak 6rnek i¢indeki maddeler bu iki
faz arasinda ozelliklerine gore dagilirlar. Bundan dolay1 gaz-sivi kromatografisi sivi-sivi
kromatografisine benzer.

Gaz kromatografisine konan 6rnek icindeki maddeler, azot, helyum gibi 6zel bir gazla
sabit faz icinden siirliklenirler (taginirlar). Bu arada 6rnek icindeki gazlar (6rnegin
mutlaka gaz olmasi gerekmez, sivi olan Ornekler sicak bir hiicrede gaz haline
getirilirler) sabit fazla aralarindaki ilgiye gore az veya ¢ok tutulurlar. Tutulma aslinda
bir nevi frenlemedir. Bazilar1 ¢ok, bazilariysa az frenlenirler. Ama ergeg siiriikleyici gaz
tarafindan detektore, oradan da atmosfere atilirlar. Gazlarin sabit fazla hareketli faz
arasinda dagilmalarinda, ¢Oziiniirlik, baglanma, adsorplanma, molekiiler siiziilebilme
gibi olaylar etkin olabilirler (Gundiiz, 1993).

Gaz kromatografisi cihazi genel olarak 6 kisimdan meydana gelir ve bu kisimlar

sunlardir (Sekil 2.1):

> Siirtikleyici gazin basincini ve akigini ayarlayan kisim,
> Ornek enjekte etme kismi (enjeksiyon blogu)

> Sabit faz veya ayirma kolonu

> Isitma kismi (firin),

> Detektor,

> Detektor degerlerini grafige geciren kisim
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Sekil 2.1. Gaz kromotografisinin sematik gosterimi

Gaz Kromatografi sistemleri cesitli dedektorler ile eslesmektedir. Bunlardan bazilari
sunlardir; Azot Fosfor Dedektorii (NPD), Alev Iyonlastirma Dedektorii (FID), Kiitle
Spektrometresi (MS), Ardisik Kiitle Spektrometresi (MS/MS) vb. GC-MS sisteminin

goruntusi Sekil 2.2°de verilmektedir.

Otomatik
Orneklaviei

Gaz

Kiitle

Spektromeiresi

Sekil 2.2. GC-MS sisteminin goruntisu

2.6.Kltle Spektrometresi

Kiitle spektrometresi (MS), molekiiler kiitle tayininde kullanilan bir tekniktir. Bir kiitle

spektrometre molekilden yiiklii pargaciklar (iyonlar) olusturur. Bu iyonlardan
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yararlanarak da bilesigin molekiiler kiitlesi ve kimyasal yapisi hakkinda bilgi edinilir.
Kiitle spektrometrik analizin ilk basamagi, analitin gaz halinde iyonlarini elde etmektir.
Sekil 2.3.’de goruldiigli gibi molekiiliin elektron akis1 ile bombardimani1 sonucu bir
elektron kayb1 gerceklesmis ve M+ molekiiler iyonu olusmustur. Formiildeki noktanin
da belirttigi gibi bu iyon radikal halindedir ve molekiil agirligi molekiiliinki ile aynidir.
Yiksek enerjili elektronlar ile analit molekiilleri arasindaki ¢arpismalar molekiile, genel
olarak onu uyaracak kadar yiiksek enerji verir. Uyarilmis molekiiliin durulmas sik sik
parcalanma seklinde olur ve daha diisiik kiitleli iyonlar agiga ¢ikar. Elektron carpmasi
sonucu elde edilen pozitif yiiklii iyonlar, kiitle spektometrenin slit araligindan gegirilir
ve kiitle/yiik (m/z) oranina ayarlanmig bir ekranda kiitle spektrumu halini alir (Skoog ve

ark., 1998).

-
ionisation fragmentation
- . - .

A A 1y + Mo
raql':al cation radical
cation

2e
molecule moleculax fragment
ion ion

Sekil 2.3.Molekiiler iyon olugumu

Kitle spektrumundaki her yatay cizgi spesifik m/z degerine sahip iyonu gosterirken
bunlarin uzunluklar1 da bagil yogunluklarini simgeler. En siddetli iyonun bollugu 100
alinir ve temel pik olarak gosterilir. Geri kalan piklerin yiikseklikleri bu temel pike
oranlanarak temel pikin yizdesi cinsinden uygun yukseklikte verilir.Kitle
spetrometresinde elde edilen pek ¢ok iyon tek yiike sahip oldugu i¢in m/z ayn1 zamanda
kiitle degeridir. Modern kiitle spektrometrelerinin ayirma giicii bir atom kiitle birimi
oldugu i¢in molekiil kiitlelerinin dogru belirlenmesine imkan verir. Spektrumda en
yiiksek kiitleli iyon, molekiiler iyon olarak degerlendirilir. Daha diislik kiitleli iyonlar

ise molekdiler iyonun parcalanma Grlnleridir (Skoog ve ark., 1998).
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VAKUM
(10°-10"® Torr)

Sekil 2.4.Bir kiitle spektrometresinin basitlestirilmis sematik modeli (Skoog ve ark., 1998)

Iyonlar ¢ok reaktif ve kisa émiirlii oldugu icin, bunlarin olusumu ve hareketi vakum
altinda olmalidir. Atmosfer basinci 760 Torr (mm Hg) iken; burada 10°-10® Torr
basing s6z konusudur.

Desorpsiyon kaynakli kiitle spektrometreleri ugucu olmayan, termal olarak kararsiz ve
mol kiitlesi 10°> daltona kadar olan yiiksek molekiil agirlikli numunelere
uygulanabilirken gaz fazi iyon kaynaklarinin kullanimi kaynama noktalar1 500 °C’den
kiigiik termal olarak kararli maddeler ile smrhdir, cogunlukla mol kitleleri 10°
daltondan daha kiiciik bilesikler incelenebilir. Iyon kaynaklari sert ve yumusak
kaynaklar olarak siniflanir. Sert kaynaklar molekiilleri yiiksek enerjili uyarilmis hallere
cikarmaya yetecek enerji aktarirlar. Durulma bag kopmasi seklinde olur ve m/z orani
molekiiler iyonunkinden kiiclik iyonlar olusur. Yumusak kaynaklar analiti daha az
pargalar, kiitle spektrumlarinda molekiiler pik ¢ogu zaman goriiliir ve bunun yaninda
birka¢ baska pik bulunur. Sert kaynaklar yapi aydinlatmada kullanilirken, yumusak
kaynaklar molekiil veya molekiillerin mol kiitlelerinin dogru olarak tayininde yararhdir
(Skoog ve ark., 1998). Bir kiitle spektrometrenin sematik diyagrami Sekil 2.5°de

verilmektedir.
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3. KUTLE ANALIZORU

cok agir iyonlar
" hafifce edilir

iyon
demeti
izolasyon |

“ sadece dogru kutledeki

iyonlar dedektore girer
elektron demeti /

2. iYoN
KAYNAGI

cok hafif ivonlar
fazla egilir

dedektor

'/ "_.__,—_,.v slitleri
vakum . DEDEKTOR
pompasina

5. DATA SISTEMI
VE KAYIT \
| PP TRV TO0 P

Sekil 2.5. Bir kiitle spektrometrenin sematik diyagrami

yariklar

“hizlandirici
levha

/
prob \
1. GiRIS ORNEK

2.7. Gaz Kromatogr afisi/K Utle Spektrometresi (GC-M S)

Numune dogrudan kiitle spektrometresinin iyonlasma kaynagina verilebilecegi gibi,
cogunlukla iyonlasma kaynagi ile son bulan bir kromatografik teknik de kullanilabilir.
Kitle spektrometresi ile birlikte kullanilabilen tekniklere oOrnek olarak gaz
kromatografisi (GC), yiiksek basingli sivi  kromatografisi (HPLC) ve kapiler
elektroforez (CE) verilebilir.

GC-MS; kompleks karisimlarin ayrim, tespit ve tayinlerinin yapilabildigi bir tekniktir.
Bu nedenle de molekl kiitlesi diisiik olan yiizlerce bilesigin analizi igin idealdir. Bir
bilesigin GC-MS ile analiz edilebilmesi icin termal olarak kararli ve yeterince ugucu
olmast gerekmektedir. Ayrica fonksiyonel gruplu bazi bilesiklerin, veri kalitesini
etkileyecek adsorpsiyon problemlerini 6nlemek icin, analiz 6ncesi tirevlendirme gibi
bazi kimyasal modifikasyonlar1 gerekebilmektedir. Ornekler organik ¢dziiciide
¢coziilmiis olarak verildigi i¢in de toprak, sediment, doku gibi Orneklerin organik
¢oziiciiye almmasi icin gesitli teknikler gerekir. Ornek, GC girisine enjekte edilir;
buharlasir ve tasiyici gaz (genellikle helyum) ile kolondan siipiiriiliir. Ornek bilesenleri,
kolon dolgu maddesi (durgun faz) ve tasiyic1 gaz (hareketli faz) ile etkilesimlerine gore
ayrilirlar. Sekil 2.6.’daki kromatogramda gozlenen pikler boyle bir ayrimin sonucudur.
Kolon, buradan eliie edilen bilesiklerin iyonlarina doniistiiriildiigii iyon kaynag ile son

bulur. Ayrilan bilesikler burada iyonlastirma sonrasi kiitle spektrometresine aktarilirlar.
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1.pikin kutle Spektrumu
Kromatogram -

«— |lu il |
*\_Z.pikiu katle Spektrumu
L. | L1 I |

Sekil 2.6.GC-MS’te gobzlenen kromatogram ve bunlara ait kiitle spektrumlarinin basit

sematik gosterimi (Seven, 2006).

2.7.1. GC-MS Kullanim Alanlar

Gaz kromatografisi kimya alaninda gazlarin ve ugucu maddelerin analizleri ve
ayrilmasinda uygun bir metot olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bunun yaninda
alkoloidler, terpenler, steroidler, ilaclar, petrol Grlnlerinin nitel ve nicel analizi
yapilabilir. Yontem, adli tipta ve uyusturucu madde analizinde de sik kullanilir. GC-MS
sistemi su, toprak, kuslar, balik, kabuklu deniz hayvanlarinda bulunan PCB (poliklorlu
bifeniller), dioksin, dibenzofuran ve pestisitlerin tanimlanmasinda ve miktarlarinin
belirlenmesinde yaygin olarak kullanilir. Ugucu olmayan bilesikler kimyasal
tirevlendirme ile daha ugucu tiirlere doniistiiriilerek MS ya da GC-MS sistemi ile analiz

edilebilirler.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan Aletler ve Kimyasallar

Pestisitlerin analizleri Agilent Technologies 7890 A marka GC-MS cihazinda
yapilmugtir.

MS dedektori: Agilent Technologies 5975 C VLMSD with triple-axis detector
kullanildi (Seri No: US 11398601).

Saf su cihazi: Millipore marka ultra saf su cihazi kullanildi (Seri no: FONA81849).
Karigtirici: Waring Commercial marka kullanildi (Seri No: 8010ES).

Enjektor: Genject marka kullanildi (Seri No: 20002).

Analitik Terazi: Analitik Terazi 0,0000 hassasiyete sahip Mettler Toledo JB1603-
C/FACT markadir.

Satrifuj: Sigma 2-16 KC ve zentaifugen marka santrifiijler kullanildi.

Homojenizator: IKA T 18 Basic Ultra-Turrax marka kullanildi.

Vial:Agilent marka kullanild1 (Serial N0:5182-0714).

Magnezyum Sulfat: Merck marka kullanild: (Seri No: 106067).

Asetik asit: Merck marka kullanildi (Seri No:100063).

Asetonitril: Merck marka kullanild: (Seri no: 1.00003).

PSA (Primer Seconder Amin): Thermoscientific marka kullanildi (Seri no: 60105-203).

3.2. Materyal
Karaman ilindeki 6 farkli soguk hava deposundan elmalar alindi. Ornekler, gelisigiizel

ornekleme yontemine gore toplandi. 2014 yilinda hasat edilen elmalardan degisik

zamanlarda alinan 180 6rnek arastirmanin materyalini olusturdu.

3.3. Metod

3.3.1.Pestisit Standartlar:

Pestisit standartlar1 Sigma-Aldrich firmasindan temin edildi.
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3.3.1.1.Calisma Standartlarimin Hazirlanmasi

Konsantrasyonu belli olan sertifikali standartlar kullanildi. 1000 ppm’lik stok
standartlardan ¢alisma standartlar1 hazirlandi.

Parathion-methyl: 0.1, 0.5, 1.0, 1.5, 2.5 ppm

Captan: 0.1, 0.5, 1.0, 1.5, 2.5 ppm

Diazinon: 0.1, 0.5, 1.0, 1.5, 2.5 ppm

Carbofuran: 0.1, 0.5, 1.0, 1.5, 2.5 ppm

Methidathion: 0.1, 0.5, 1.0, 1.5, 2.5 ppm

Asetonitril ile 100 mI’ye tamamlanan 5 karisik standart hazirlandi.

Ornek olarak diazinon standardinin kalibrasyon egrisi Sekil 3.1°de ve captan, parathion-
methyl, diazinon maddelerinin GC-MS’deki verdigi pikler Sekil 3.2, 3.3, 3.4’de

gosterilmistir.
Hesponse
0
1.00e+005; 0.000e+000  [uadratic term

9578e+004  Linear term
0.000e+000  Constant term
0.993610 Coef of Det 172

0 0.5 1 1.5
Concentration

Sekil 3.1. Diazinon standardinin kalibrasyon egrisi
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Sekil 3.2. Captan maddesinin GC-MS’de verdigi pik
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Sekil 3.3. Parathion-methyl maddesinin GC-MS’de verdigi pik
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Sekil 3.4. Diazinon maddesinin GC-MS’de verdigi pik

31



3.3.2. Pestisit Miktarinin Belirlenmesi

Pestisitlerin analizi GC-MS ile yapilmistir.

3.3.3. Sistem Kosullari

GC sistemi: Agilent Technologies 7890 A
Enjeksiyon Blogu Sicakligi: 280 °C
Dedektdr Sicaklig1:280 °C
Tastyict Gaz ve Hizi: Helyum ve 10 psi
Kullanilan Kolon: HP-5MS (30mx0,250mm x 0,25um)
Enjeksiyon Hacmi: 1l
Kolon Sicakligi Programi: 70 °C-> 2dk - 40 °C/dk =150 °C—>4dk
9 °C/dk 200 °C->24 °C/dk->280 °C->15dk

3.3.4. Orneklerin Analize Hazirlanmasi

Soguk hava depolarindan alinan 6rnekler seffaf poset torbalarda laboratuvara getirildi.
Ornekler analize kadar buzdolabinda +4 °C’de saklandi. Bu orneklerden yeteri kadari
analiz i¢in kullanildi. 3’er adet elma Ornegi alinarak mekanik ogiitiiciilerde iyice
ogiitiildi ve homojen hale getirildi. Ekstraksiyona alinacak 6rnek miktarlar1 homojenize

edilen bu 6rneklerden tartilarak alindi.

3.3.5. Ekstraksiyon

Orneklerin ekstrakte edilmesinde, hizli, kolay, ucuz, etkili, kesin ve giivenilir bir metot
olmasi nedeniyle pestisit analizlerinde en yaygin olarak kullanilan metotlardan birisi
olan QUEChERS metodundan yararlanildi.

50 ml’lik santriflij tiplerinin igerisine ogiitiilen Orneklerden 10’ar gram alindi ve
uzerlerine 10’ar ml %1 asetik asitli asetonitril, 4g MgSQO,, 1g sodyum asetat ilave
edildikten sonra elle ¢alkalandi. Daha sonra 6rnekler 9000 devir/dakika hizla ¢alistirilan

santrifiijde 2 dakika streyle santrifujlendi. Santriftijlenen 6rneklerinin iist fazlarindan
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pipetle 2’ser ml alinarak 30 mlI’lik cam tiiplerin igerisine aktarildi. Uzerlerine 0.6’sar g
MgSO, ve 0.2°ser g PSA (primer sekonder amin) konuldu. Ornekler 5000 devir/dakika
hizla ve 1 dakika sureyle santrifiijlendi. Santrifiijlenen 6rneklerin st fazlarindan yeteri
kadar alinarak viallere konuldu ve bdylece GC-MS cihazinda analiz edilmeye hazir

cozelti elde edildi (Anastassiades ve ark., 2003).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Karaman ilinde gelisigiizel 6rnekleme yontemine gore 6 farkli soguk hava depolarindan
(Ayaz, Babaoglu, Cavsa, Kirefe Yildizbas, Tasbas, Yildizbas) 5 farkli zamanda
alinan180 adet ornekteki captan, carbofuran, diazinon, methidathion, parathion-methyl
QUEChERS metodu kullanilarak hazirlanmig olan ¢ozeltilerde GC-MS cihaz1 ile
Ol¢iilmiis ve bulunan degerler Cizelge 4.1, 4.2, 4.3, 4.4, ve 4.5,’de verilmistir.

Cizelge 4.1. Elmalarda bulunan captan miktarlar1 (ppm)

cavsa-1 cavsa-2 cavsa-3 cavsa-4 cavsa-5
1 15,32 6,52 7,02 6,22 7,18
2 14,50 6,32 6,78 5,90 6,80
3 16,78 7,54 8,32 6,88 7,18
4 15,88 7,12 7,88 6,52 6,80
5 = 6,00 6,60 6,84 6,50
6 - 5,68 6,24 6,48 6,16
Ort. 15,62 6,53 7,14 6,47 6,77
SD 0,96 0,70 0,80 0,37 0,40
ayaz-1 ayaz-2 ayaz-3 ayaz-4 ayaz-5
1 - 6,78 7,36 7,30 8,70
2 - 6,40 6,96 6,90 8,22
3 8,94 8,08 8,96 7,02 8,46
4 8,46 7,66 8,24 6,64 8,04
5 8,84 6,26 8,80 9,16 8,20
6 8,36 5,92 8,32 8,66 7,74
Ort. 8,65 6,85 8,11 7,61 8,23
SD 0,28 0,85 0,79 1,04 0,33
b.oglu-1 b.oglu-2 b.oglu-3 b.oglu-4 b.oglu-5
1 - 6,68 9,76 10,90 9,84
2 - 6,32 10,22 10,32 9,32
3 7,08 6,68 11,04 10,02 9,96
4 6,70 6,32 10,16 9,48 9,46
5 6,08 8,68 9,14 10,68 9,54
6 5,74 8,22 8,60 10,12 8,94
Ort. 6,40 7,15 9,82 10,25 9,51
SD 0,60 1,03 0,86 0,50 0,37
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Cizelge 4.1. (devam) Elmalarda bulunan captan miktarlari (ppm)

y.bas-1 y.basg-2 y.bas-3 y.bas-4 y.bas-5
1 - 7,20 8,46 8,36 6,82
2 - 6,80 8,02 7,92 6,46
3 13,48 5,38 8,04 8,68 7,42
4 12,76 5,08 7,60 8,24 7,02
5 12,00 8,10 6,76 7,08 6,50
6 11,36 7,68 6,38 6,70 6,16
Ort. 12,40 6,71 7,54 7,83 6,73
SD 0,92 1,23 0,81 0,78 0,45
kirefe-1 kirefe-2 kirefe-3 kirefe-4 kirefe-5
1 - 8,94 9,68 10,42 8,36
2 - 8,46 9,18 9,42 7,90
3 7,76 9,44 11,16 9,10 7,98
4 7,08 8,94 10,56 8,48 7,88
5 7,46 12,22 9,12 8,98 9,20
6 7,06 11,56 8,64 8,50 8,70
Ort. 7,34 9,93 9,72 9,15 8,34
SD 0,34 1,57 0,96 0,72 0,53
tasbas-1 tasbas-2 tasbas-3 tasbas-4 tasbas-5
1 9,26 10,92 11,70 10,94 9,52
2 8,76 10,32 11,08 10,36 9,02
3 8,48 10,88 11,80 10,34 -
4 7,98 10,30 11,68 9,80 -
5 9,18 10,82 12,12 10,16 8,68
6 8,70 10,24 11,46 9,84 8,14
Ort. 8,73 10,58 11,64 10,24 8,84
SD 0,47 0,32 0,35 0,42 0,58

35




Cizelge 4.2. Elmalarda bulunan carbofuran miktarlari (ppm)

cavsa-1 cavsa-2 cavsa-3 cavsa-4 cavsa-b
1 2,46 22,34 25,64 17,40 17,36
2 2,74 24,90 28,58 19,52 19,36
3 2,30 26,14 28,10 14,02 20,22
4 2,22 - - 15,44 22,54
5 - 18,54 - 14,86 16,40
6 - 20,66 22,64 16,56 18,28
Ort. | 243 22,52 26,24 16,30 19,03
SD 0,23 3,09 2,72 1,98 2,20
ayaz-1 ayaz-2 ayaz-3 ayaz-4 ayaz-5
1 31,08 - - 30,14 26,72
2 34,64 - 20,98 33,60 29,80
3 44,78 - 29,56 - 27,96
4 - - - 24,14 31,16
5 40,32 - 25,80 30,56 27,34
6 44,94 - 28,76 34,06 30,48
Ort. | 39,15 - 26,28 30,50 28,91
SD 6,17 - 3,88 3,96 1,82
b.oglu-1 b.oglu-2 b.oglu-3 b.oglu-4 b.oglu-5
1 20,02 15,74 - 23,04 -
2 22,32 16,76 18,50 25,70 21,86
3 17,44 16,94 17,82 19,26 23,72
4 19,44 18,90 19,86 21,48 26,46
5 - 16,92 20,46 20,00 24,76
6 18,48 18,86 22,82 22,28 27,60
Ort. | 1954 17,35 19,89 21,96 24,88
SD 1,84 1,26 1,94 2,31 2,26
y.bas-1 y.bas-2 y.bas-3 y.bas-4 y.bas-5
1 - 19,42 21,86 19,92 17,88
2 - 21,64 24,38 22,20 19,94
3 10,74 25,48 24,26 22,06 16,92
4 12,16 - - 24,60 18,86
5 13,82 22,46 20,66 - 18,10
6 = 25,04 23,02 18,88 20,18
Ort. | 1224 22,81 22,84 21,53 18,65
SD 154 2,50 1,59 2,22 1,26
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Cizelge 4.2. (devam) Elmalarda bulunan carbofuran miktarlari (ppm)

kirefe-1 kirefe-2 kirefe-3 kirefe-4 kirefe-5
1 - - - - -
2 - - - - -
3 - - - - -
4 - - - - -
5 o = = o -
6 - - - - -
Ort. |- - - - -
SD - - - - -
tasbas-1 tagsbas-2 tasbas-3 tasbas-4 tasbas-5
1 - 18,32 20,24 20,54 25,28
2 - 20,42 22,58 22,90 28,18
3 20,28 19,88 25,90 - 25,20
4 22,60 22,18 - - 28,10
5 17,08 - 20,02 29,44 22,76
6 19,04 - 22,32 32,82 25,38
Ort. | 19,75 20,20 22,21 26,43 25,82
SD 2,31 1,59 2,37 5,69 2,05
Cizelge 4.3.Elmalarda bulunan diazinon miktarlar: (ppb)
cavsa-1 cavsa-2 cavsa-3 cavsa-4 cavsa-5
1 - - 13,68 - 14,30
2 - - 14,44 - 15,08
3 9,32 15,96 - 6,50 23,98
4 9,84 16,84 - 6,86 -
S - 8,74 12,84 - 15,20
6 - 9,24 13,56 - 16,04
Ort. | o958 12,70 13,63 6,68 16,92
SD o037 4,30 0,66 0,25 3,99
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Cizelge 4.3. (devam) Elmalarda bulunan diazinon miktarlar1 (ppb)

ayaz-1 ayaz-2 ayaz-3 ayaz-4 ayaz-5
1 22,48 15,92 12,12 2,16 -
2 23,72 16,80 12,78 2,28 -
3 - 11,54 20,02 2,92 2,62
4 - 12,18 21,12 3,10 2,76
S 31,04 13,40 - - 2,86
6 32,76 14,14 - - 3,00
Ort. | 2750 14,00 16,51 2,62 2,81
SD | 515 2,06 4,72 0,46 0,16
b.oglu-1 b.oglu-2 b.oglu-3 b.oglu-4 b.oglu-5
1 15,50 14,80 13,10 11,34 6,20
2 16,36 15,62 13,82 11,96 6,54
3 11,52 17,82 - - -
4 12,16 18,80 - 9,48 -
S 12,62 14,76 20,04 14,46 7,96
6 13,32 15,58 21,14 15,24 8,40
Ort. | 1358 16,23 17,03 12,50 7,28
SD | 1,03 1,68 4,15 2,35 1,07
y.bas-1 y.bas-2 y.bas-3 y.bas-4 y.bas-5
1 6,10 - - 2,60 11,32
2 |44 - - 2,74 11,94
3 - 17,78 13,10 1,42 10,06
4 - 18,76 13,82 1,50 10,62
5 |- 16,14 9,40 - ]
6 - 17,02 9,92 - 6,10
Oort. |627 17,43 11,56 2,07 10,01
SD | 0,24 1,11 2,22 0,70 2,30
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Cizelge 4.3.(devam) Elmalarda bulunan diazinon miktarlari (ppb)
Kirefe-1 kirefe-2 kirefe-3 Kirefe-4 kirefe-5
1 4,82 7,50 11,78 6,10 9,32
2 5,10 7,92 12,42 6,44 9,84
3 4,18 - 8,46 5,30 6,38
4 4,40 - 8,92 5,60 6,72
5 - 6,50 - - 6,58
6 - 6,86 5,10 - 6,94
Ort. 4,63 7,20 9,34 5,86 7,63
SD 0,41 0,64 2,93 0,51 1,53
tasbas-1 tasbas-2 tasbas-3 tasbas-4 tasbas5
1 5,52 10,56 4,42 4,22 -
2 5,82 11,14 4,66 444 -
3 - - 5,96 - 2,20
4 |- i 6,28 - 2,32
5 9,88 11,70 - 8,60 1,82
6 10,42 12,34 3,08 9,06 1,92
Ort. 7,91 11,44 4,88 6,58 2,07
SD 2,60 0,76 1,29 2,61 0,23
Cizelge 4.4. Elmalarda bulunan methidathion miktarlar1 (ppm)
cavsa-1 cavsa-2 cavsa-3 cavsa-4 cavsa-b
1 2,54 3,68 3,96 8,30 -
2 - 3,78 4,70 - 3,20
3 2,66 3,44 5,56 5,50 -
4 1,24 4,38 2,46 6,26 5,36
5 2,20 - 5,56 - 6,26
6 1,76 2,14 2,44 7,00 -
Ort. 2,08 3,48 411 6,77 4,94
SD 0,59 0,83 1,42 1,19 1,57
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Cizelge 4.4. (devam) Elmalarda bulunan methidathion miktarlari (ppm)

ayaz-1 ayaz-2 ayaz-3 ayaz-4 ayaz-5
1 2,28 - 2,88 14,32 -
2 - 1,70 2,14 - -
3 - - 2,58 8,00 5,26
4 4,46 214 3,06 7,62 4,50
5 2,88 - - 10,34 4,16
6 - 1,94 4,46 8,16 4,62
Ort. |321 1,93 3,02 9,69 4,64
SD 1,13 0,22 0,88 2,80 0,46
b.oglu-1 b.oglu-2 b.oglu-3 b.oglu-4 b.oglu-5
1 - 4,60 3,64 - 3,16
2 - 5,00 2,66 1,96 7,36
3 2,36 3,86 4,78 4,68 6,50
4 3,10 2,78 1,76 3,06 -
5 2,14 4,78 - 3,58 4,88
6 - 4,78 - 2,88 4,28
Ort. | 2,53 4,30 321 3,23 5,24
SD 0,50 0,84 1,30 1,00 1,69
y.bas-1 y.bas-2 y.bas-3 y.bas-4 y.bas-5
1 - - 2,58 4,18 2,78
2 - - 2,44 4,34 4,52
3 9,48 5,98 3,44 2,22 2,56
4 - 4,76 4,26 - 6,08
5 4,26 4,32 5,02 - -
6 8,70 2,16 2,02 4,76 3,06
Ort. | 624 431 3,29 3,88 3,80
SD 3,38 1,59 1,17 1,13 1,49
kirefe-1 kirefe-2 kirefe-3 kirefe-4 kirefe-5
1 1,58 3,64 8,66 - 9,08
2 - 3,58 4,38 3,54 3,86
3 - 9,00 6,20 2,80 10,72
4 6,30 - 5,42 - -
5 3,54 - 8,22 6,00 10,32
6 5,32 6,36 - 2,16 3,98
Ort. | 4,19 5,65 6,58 3,63 7,59
SD 2,08 2,59 1,83 1,68 341
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Cizelge 4.4. (devam) Elmalarda bulunan methidathion miktarlar1 (ppm)

tasbas-1 tasbas-2 tasbas-3 tasbas-4 tasbas-5
1 3,96 4,62 4,04 8,40 -
2 - 4,84 3,46 10,24 7,26
3 4,42 5,54 - 9,98 6,12
4 4,46 7,52 - - 5,86
5 - 5,28 8,16 7,42 9,54
6 3,24 5,44 6,00 4,06 4,08
Ort. | 4,02 5,54 5,42 8,02 6,57
SD 0,57 1,03 2,13 2,50 2,01
Cizelge 4.5. Elmalarda bulunan parathion-methyl miktarlar1 (ppm)
cavsa-1 cavsa-2 cavsa-3 cavsa-4 cavsa-b
1 1,20 1,62 0,60 2,12 2,56
2 0,86 1,72 0,88 2,24 2,70
3 1,54 0,94 1,96 1,94 1,14
4 1,62 1,00 2,06 2,06 1,22
5 = 0,94 - 2,12 0,68
6 1,62 0,98 2,72 2,18 0,74
Ort. | 1,37 1,20 1,64 2,11 151
SD 0,33 0,37 0,88 0,10 0,90
ayaz-1 ayaz-2 ayaz-3 ayaz-4 ayaz-5
1 1,64 - 1,96 1,54 2,72
2 0,54 - 2,08 1,62 2,88
3 2,54 3,52 3,04 2,28 2,10
4 2,68 3,72 3,22 2,40 2,22
5 1,74 3,98 2,92 1,88 2,42
6 1,84 4,06 3,10 1,98 2,56
Ort. | 1,83 3,82 2,72 1,95 2,48
SD 0,77 0,25 0,55 0,34 0,30
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Cizelge 4.5. (devam) Elmalarda bulunan parathion-methyl miktarlari (ppm)

b.oglu-1 b.oglu-2 b.oglu-3 b.oglu-4 b.oglu-5
1 1,84 - 1,68 2,32 4,60
2 1,94 2,34 1,78 2,46 4,86
3 0,90 1,94 2,76 0,88 3,74
4 0,96 2,06 2,90 0,94 4,02
5 - 0,86 - 1,06 3,46
6 2,66 1,28 1,64 1,12 3,42
Ort. 1,66 1,70 2,15 1,46 4,02
SD 0,74 0,61 0,62 0,72 0,60
y.bas-1 y.bas-2 y.bas-3 y.bas-4 y.bas-5
1 3,96 1,36 1,04 - -
2 4,20 1,08 1,10 2,26 -
3 - 1,58 3,04 4,86 1,30
4 - 1,66 1,34 - 1,38
5 2,26 - - 3,08 2,72
6 2,40 2,68 - 3,26 2,88
Ort. | 321 1,67 1,63 3,37 2,07
SD 1,02 0,61 0,95 1,09 0,85
kirefe-1 kirefe-2 kirefe-3 kirefe-4 kirefe-5
1 1,92 1,62 2,34 2,00 2,08
2 1,36 1,72 2,46 2,12 2,20
3 = 2,48 2,32 1,96 -
4 - 2,62 2,44 2,06 -
5 1,22 1,50 - 2,44 3,52
6 - 1,52 - 2,58 3,72
Ort. 1,50 191 2,39 2,19 2,88
SD 0,37 0,50 0,07 0,26 0,86
tasbas-1 tagsbas-2 tasbas-3 tasbas-4 tasbas-5
1 4,14 3,20 2,76 2,60 -
2 4,38 3,38 2,92 2,76 -
3 3,32 - - 3,00 2,44
4 3,52 - - 3,18 2,46
5 2,42 4,62 1,46 2,46 1,74
6 2,56 4,88 1,54 2,60 1,84
Ort. | 3,39 4,02 2,17 2,77 2,12
SD 0,80 0,85 0,78 0,27 0,41
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Elde edilen bulgulara gore analiziyapilan180 o6rnegin hepsinde yani %2100’(inde

aragtirtlan pestisitlerin kalintisi tespit edilmistir. Pestisit iceren 6rnek yuzdeleri Sekil

4.1’de verilmistir.

Sekil 4.1. Pestisit iceren 6rnek yizdeleri

100%

H Pestisit kalintis

Soguk hava depolarindan aliman elma Orneklerdeki captan, carbofuran, diazinon,

methidathion, parathion-methyl ortalama degerleri Cizelge 4.6, 4.7, 4.8, 4.9, ve 4.10’da

verilmistir. Bununla ilgili ortalama degerlerin grafikleri Sekil 4.2, 4.3, 4.4, 4.5 ve 4.6°da

verilmigtir.

Cizelge 4.6. Elmadaki ortalama captan miktarlari (ppm)

cavsa ayaz b.oglu y.bas kirefe tasbas
1 15,62 8,65 6,40 12,40 7,34 8,73
2 6,53 6,85 7,15 6,71 9,93 10,58
3 7,14 8,11 9,82 7,54 9,72 11,64
4 6,47 7,61 10,25 7,83 9,15 10,24
5 6,77 8,23 9,51 6,73 8,34 8,84
Ort. 8,51 7,89 8,63 8,24 8,90 10,01
sSD 3,99 0,69 1,73 2,38 1,07 1,23
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Cizelge 4.7. Elmadaki ortalama carbofuran miktarlar1 (ppm)

cavsa ayaz b.oglu y.bas kirefe tasbas
1 - 39,15 19,54 12,24 - 19,75
2 22,52 26,28 17,35 22,81 - 20,2
3 26,24 30,50 19,89 22,84 - 22,21
4 16,30 28,91 21,96 21,53 - 26,43
5 19,03 - 24,88 18,65 - 25,82
Ort. 21,02 31,21 20,72 19,61 - 22,88
sSD 4,31 5,57 2,84 4,46 - 3,11
Cizelge 4.8. EImadaki ortalama diazinon miktarlar1 (ppb)
cavsa ayaz b.oglu y.bas kirefe tasbas
1 9,58 - 13,58 6,27 4,63 7,91
2 12,7 14,00 16,23 17,43 7,2 11,44
3 13,63 16,51 17,03 11,56 9,34 4,88
4 6,68 - 12,5 - 5,86 6,58
5 16,92 - 7,28 10,01 7,63 -
Ort. 11,90 15,26 13,32 11,32 6,93 6,64
sD 3,92 1,77 3,86 4,64 1,79 2,78
Cizelge 4.9. ElImadaki ortalama methidathion miktarlari (ppm)
cavsa ayaz b.oglu y.bas kirefe tasbas
1 2,08 3,21 2,53 6,24 4,19 4,02
2 3,48 - 4,30 431 5,65 5,54
3 411 3,02 3,21 3,29 6,58 5,42
4 6,77 - 3,23 3,88 3,63 8,02
5 4,94 4,64 5,24 3,80 7,59 6,57
Ort. 4,28 3,62 3,70 4,30 5,53 5,91
sSD 1,74 0,89 1,07 1,14 1,64 1,49
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Cizelge 4.10. EImadaki ortalama parathion-methyl miktarlari (ppm)

cavsa ayaz b.oglu y.bas kirefe tasbas
1 1,37 1,83 1,66 3,21 1,50 3,39
2 1,20 3,82 1,70 1,67 1,91 4,02
3 1,64 2,72 2,15 1,63 2,39 2,17
4 2,11 1,95 1,46 3,37 2,19 2,77
5 151 2,48 4,02 2,07 2,88 2,12
Ort. 1,57 2,56 2,20 2,39 2,17 2,89
SD 0,35 0,79 1,05 0,84 0,52 0,81
12 vd
10,01
10 ¢ 863 8,90
g0 & Pt 8,24
s @
c
<3 B Ortalama captan
o degerleri (ppm)
€ 6 -
©
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S
4 .
2 .
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Olgiim Merkezleri

Sekil 4.2. ElImadaki ortalama captan miktarlari (ppm)
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Sekil 4.3. ElImadaki ortalama carbofuran miktarlari (ppm)
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Sekil 4.4. Elmadaki ortalama diazinon miktarlari (ppb)
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Diinya capinda yapilan calismalara bakildiginda verimliligi artirmak adina muazzam
miktarlarda pestisit kullanilmaktadir. Pestisit kullaniminin en 6nemli sebeplerinden
birisi de artan niifusun beslenme ihtiyacin1 karsilamak amaciyla tarim zararlilariyla
miicadele etmektir. Ayrica iirlinlerin raf omriinii uzatmak ve verimliligi artirmak
amaciyla da pestisit kullanilmaktadir. Tiim bunlar g6z oniine alindiginda {ireticiler hasat
donemine kadar pestisit kullanimina devam etmektedirler. Bu nedenle uygulanan
pestisitin, bekleme siiresine uyulmadigi ihtimali kuvvetle muhtemeldir.

Ulkemiz Avrupa Birligi uyum siirecinde 6zellikle Tarim ve Hayvancilik konularina
ciddi 6nem vermistir. Bunlarin basinda Zirai ilaglarda recete sistemi gibi yenilikler
gelmektedir. Ayrica ciftci kayit sistemi (CKS) ile iireticilerin kontrollii {iretime
gecisinde biiylik adimlar atilmistir. Ziraat miihendisleri tarafindan verilen danismanlik
programlari desteklenmis ve kalint1 analizleri rutin bir bi¢imde standardize edilmistir.
Diinyanin birgok yerinde tarimsal iiretim yapilmaktadir. Dolayisiyla ithalat¢i firmanin
bir¢ok secenegi bulunmaktadir. Giiniimiizde ithalat¢1 firmanin pazarda kalici olabilmesi
icin Uriin ekonomisinin yani sira glivenilir olmas1 daha oOnemlidir. Bu rekabet
ortamindan 6zellikle GLOBALGAP sertifikasina sahip iiriinlerin oncelikli oldugu ve
kalintisiz tirtinlerin tercih edildigi bilinmektedir.

Bir tarim {ilkesi olan iilkemizin hem tarimsal verimini hem de ihracatini artirmak igin
bilingli pestisit kullaniminin yan1 sira gerekli kiiltiirel 6nlemlerin de eksiksiz yapilmasi
gerekmektedir. GLOBALGAP uygulamalarina tabi tlireticilerin bu gereksinimleri yerine
getirdigi garanti edilmektedir. Ulke ¢apinda GLOBALGAP sertifika ve uygulama
programlarina dahil olma oraninmi arttirmak, hem kaliteyi hem giivenceyi beraberinde
getirecektir.

Bizim calismamizda arastirilan 5 maddenin (captan, carbofuran, diazinon, methidathion,
parathion-methyl) hepsinin elmada kullanimi AB standartlarina gore yasaktir. TUrk
Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalint1 Yonetmeligine gore captan maddesi hari¢
diger 4 madde kullanim1 yasakli pestisitler listesinde yer almaktadir. Captan maddesinin
TGK yonetmeligine gére maksimum kalint1 limiti 3mg/kg’dir.

Bizim ¢alismamizda yasakli pestisitlerin hepsinin elma 6rneklerinde ¢ikmasi ve captan
maddesinin biitiin 6rneklerde maksimum kalint1 limitinin iizerinde olmasi bu ¢aligmanin
O6nemini gostermektedir. Bu sonuglara gore ciftgilerimizin tarimsal ilaglama konusunda

yeterli bilince sahip olmadiklar1 kanaatindeyiz.
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5. SONUC

Ulkemiz ekonomisinde tarimin yeri ¢ok biiyiiktiir. Karaman tariminda elma ihracati
onemli bir yere sahiptir. Karamanda hasat edilen elmalarin biiyiik ¢ogunlugu Karaman
ilinde bulunan soguk hava depolarinda muhafaza edilmektedir. Elmalar hem yurt igine
satilmakta hem de yurt disina ihra¢ edilmektedir. Karaman’da iiretimi gergeklesen
elmalar basta Arap iilkeleri, AB ve Rusya’ya ihra¢ edilmektedir. Yapilan c¢alismada
soguk hava depolarindaki elmalarin tamaminda arastirilan 5 pestisitin kalintis1 analizler
sonucunda tespit edilmistir. Tirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalinti
Yonetmeligi 2014 yilinda yaymlanmistir. Bu yonetmelige gore arastirmasi yapilan ve
kullanim1 yasaklanan pestisitlerden carbofuran, diazinon, methidathion, parathion-
methyl biitiin 6rneklerde tespit edilmistir. Tiirkiye’de kullanimi yasak olmayan captan
maddesi 180 oOrnegin hepsinde ¢ikmistir. BUltun o6rneklerde TGK ydnetmeligince
belirlenen iist limitlerin iizerinde captan maddesi tespit edilmistir. Ulkemiz insanimin
gida giivenirliliginin saglanmasi, ¢evreyi ve dis ticaretimizi koruyabilmek amaciyla
pestisit kullanimi ¢ok bilingli ve kontrollii yapilmalidir. AB ve ABD de cevreyi ve
saglig1 olabildigince az etkileme potansiyelindeki diisiik riskli ya da cevre dostu
pestisitlere oncelik verilmektedir. Ulkemizde ise hem ruhsatlandirmada hem de
tiketimlerinin desteklenmesinde, ¢evre dostu pestisitlere oncelik verilmemektedir. AB
iilkelerinin tiiketecekleri yiyecekler konusunda ne Olgiide titiz olduklari ve nasil
denetimler yaptiklar1 tiim diinyaca bilinmektedir. Almanya ve Fransa gibi gelismis
tilkelerden AB’ye gonderilen {iriinlerden de uygun bulunmayan parti sayisinin
neredeyse Turkiye’den gidenlerin yarist kadar oldugu dikkate alindiginda, iilkemiz
insaninin gida giivenligi agisindan durumu, ciddiyetle degerlendirilmesi gereken bir
konudur.

Bu nedenle, basta insan sagligi olmak {izere, Avrupa Birligi ve Rusya’ya ihracati
yapilan iiriinlerin geri donmesini 6nlemek amaciyla tedbir alimmalidir. Insanimizin
saghigimi korumak acisindan i¢ piyasaya siirlilen iirlinlerin zaman zaman pestisit
analizlerinin yapilmasi {ireticilerin ve tiiccarlarin bu konuda bilinglendirilmesi ve
uyarilmasi gerekmektedir. Bu konu ile ilgili resmi kurumlarla irtibata gegilerek gerekli

Onlemlerin acilen alinmasi saglanmalidir.
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