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OZET

URETICI KOSULLARINDA PESTIiSIT UYGULANAN SULTANI CEKIRDEKSIZ
UZUMLERINDE PESTIiSIT KALINTILARININ ARASTIRILMASI

Aysegil DUMAN
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Bitki Koruma Anabilim Dal1
Danisman: Prof. Dr. Osman TIRYAKI
25/07/2022, 61

Bu calismada, chloryprifos-methly, lamda-cyhalothrin ve tebuconazole’un
iiztimlerde kalintilart aragtirilmistir. Bekleme siiresi (PHI) ile kalint1 arasindaki iligkileri de
aragtirllmistir. Manisa ilinin Sarigdl ilgesindeki bir bag alaninda 30 omca bu etken
maddeleri iceren iiziime ruhsathh fungisit ve insektisitler ile 4 defa ilag
uygulanmistir.Uziimler son ilaglamanm 1., 3., 5., 7. ve 14. giinlerinde hasat edilmistir. Bu
caligmanin metot dogrulama kisminda pestisit igermeyen liziim 6rnekleri li¢ pestisitin 0,1 x
MRL, 1 x MRL ve 10 x MRL seviyelerinde fortifiye edilmistir. Analizlerde QuEChERS
Official Method 2007.01 yontemi kullanilmistir. Bu amagla, pestisit kalintist icermeyen
iiztimler homojenize edilmis ve metot dogrulamasi i¢in spike edilmistir. Ekstraksiyon ve
clean-up islemlerinin ardindan numuneler kromatografi icin LC-MS/MS cihazinda analiz
edilmistir. Geri kazanim araliklar1 chloryprifos-methly, lamda-cyhalothrin ve tebuconazole
icin sirastyla %91,3-131,4 (ortalama %114,80), %85,8-133,2 (ortalama %108,05), %90,3-
111,6 (ortalama 102,96) olarak bulunmustur. QUEChERS yonteminin geri kazanimi,
%11,8 (n= 108) oransal standart sapma (RSD) ile %108,6 olmustur. Bu veriler belirlenen
geri kazanim limitleri (%60-140) ve tekrarlanabilirlik (RSD < %20) ile uyumludur. Ug
pestisitin kalibrasyon egrileri (R>0,999) dogrusal olarak bulunmustur.. Ilaglanmus
iizlimlerde hasat donemi ilerledikce pestisitlerin kalint1 oranlarinda diisiis gézlemlenmistir.
Kronik ve akut risk degerlendirmesi WHO Kilavuzuna gore yapilmis ve bu 3 pestisitin

maruziyet riski seviyesi saptanmistir. Kronik ve akut maruziyet diisiik bulunmustur.



Anahta Kelimeler: Sultani Cekirdeksiz Uziim, QuEChERS, Pestisit Kalintis1, Hasat

Oncesi Araliklar



ABSTRACT

INVESTIGATION OF PESTICIDE RESIDUES IN
SULTANI SEEDLESS GRAPES SPRAYED PESTICIDE UNDER FARMER
CONDITIONS

Aysegill DUMAN
Canakkale Onsekiz Mart University
School of Graduate Studies
Master of Science Thesis in Plant Protection
Advisor: Prof. Dr. Osman TIRY AKI
25/07/2022, 61

In this study, chloryprifos-methly, lambda-cyhalothrin and tebuconazole residues in
grapes were investigated. The relations between the waiting time (PHI) and the residue
were also investigated. In a vineyard area in the Sarigdl district of Manisa province, 30
vines of grapes were sprayed with licensed fungicides and insecticides 4 times, containing
these active substances., The grapes were harvested in the 1st, 3rd, 5th, 7th ,14th days of
the last spraying. In the method verifiation part of this study, pesticide-free grape samples
were fortified at 0.1 x MRL, 1 x MRL and 10 x MRL levels of three pesticides.
QuEChERS Official Method 2007.01 was used in the analysis. For this purpose, grapes
without pesticide residue were homogenized and spiked for method verification. After
extraction and clean-up, the samples were analyzed in LC-MS/MS device for
chromatography. Recovery ranges for chloryprifos-methly, lambda-cyhalothrin and
tebuconazole were 91.3-131.4% (mean 114.80%), 85.8-133.2% (mean 108.05%), 90.3-
111.6% (mean 102.96), respectively. . The recovery of the QuEChERS method was
108.6% with a relative standard deviation (RSD) of 11.8% (n= 108). These data are fit
with the set recovery limits (60-14%) and repeatability (RSD < 20%). The calibration
curves (R>0.999) of the three pesticides were linear. As the harvest period progressed in
the treated grapes ,the residue ratios of pesticides decreased. The chronic and acute risk
assessment was carried out according to the WHO Guidelines and the exposure risk level

of these 3 pesticides was determined. Chronic and acute exposure was found to be low.
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BIRINCi BOLUM
GIRIS

1.1. Uziim

Uziim, asmagiller (Vitaceae) familyasinin vitis cinsinden bir meyvedir. Uziim
diinyada kiiltiirii cok eskilere dayanan meyvelerden biridir. Uziim, sofralik, sirke regel,
iiziim suyu, sarap, kuru iiziim olarak tiiketilebilir. Uziim yapisal olarak salkimlar halinde
olusan bir meyve tiliriidiir. Cesitlerin arasinda en sik dikimi yapilan en az 8,5 ha alani ile
Cekirdeksiz Thompson’dir, bir diger adiyla bilinen Sultaniye {iziimiidiir. Anavatani

Kiiciik Asya (Anadolu dahil), Kafkasya bolgeleridir. (Anonim, 2021).

(a) (b)

Sekil 1. Uziim (a) ve asma bitkisi (b)

Sultaniye tizlimii, orta-iri salkimli, kabugu incedir. Agustos- Eyliil aylarinda hasat
edilir.

Manisa’da yetistirilen sultaniye iiziimiiniin bir¢ok 0Ozelligi arasindan en dikkat
cekeni ise tat ve aroma Ozelligi ile “’sultanlara layik’’ olmasiyla Sultani ismini almig

1



olmasidir. Bu {iziim Izmir bdlgesinde de iiretildigi icin Izmir {iziimii olarakda bilinmektedir

(Bioletti, 1918).

Ulkemizde neredeyse 1200 farkli iiziim ¢esidi yetistirilir. Tiirkiye iiziim
yetistiriciligi i¢cin en elverisli topraklarda yer alir. Ege, Marmara, Akdeniz ve Giineydogu

Anadolu bolgelerinde iiziim yetistirilir (Anonim, 2021)

Sultani Cekirdeksiz {iziimii, yapisi incelendiginde, salkimlar1 ebat olarak orta
irilikte ve siklik agisindan da normaldir. Sekilleri eliptik-yuvarlak ve renkleri ise yesil-sar1
ince kabukludur. Sultani iiziimiin, Tirkiye’de olgunlasip hasat edilmesi agustos-eyliil
aylarinda olmaktadir. Bu siire ortii altinda uzatilabilmektedir. Sofralik, kurutmalik ve

stralik 6zellikleri, verim bakimindan iyi standart bir tiziimdiir (Anonim ,2021).

Uziim 2020 yilinda 4208908 ton iiretimi ve 4009979 da iiretim alani ile Tiirkiye'nin
yerel tiikketim ve ihracatinda vazgeg¢ilmez meyveleri arasindadir. Ege Bolgesi'nde 6zellikle
Manisa ve Izmir gevresinde yetisen ¢ekirdeksiz Sultaniye iiziimii Tiirkiye'de ok yillik bir
bitkidir. 320604 dekar alanda 603724 ton Sultani Cekirdeksiz iiziimii yetistirilmistir
(TUIK, 2021). 2020 yilinda 259 bin tonu (%32,2) Tiirkiye'ye ait olmak iizere toplamda
yaklasik 803 bin ton kuru iiziim ihracati gerceklestirilmistir. Tiirkiye iizlim iiretiminde 5.
sirada yer almakta ve bunun %38'ini Manisa ilinden karsilamaktadir. (Tarim ve Orman

Bakanligi, 2021).

Tiirkiye’de iiziim igin iklim kosular1 ¢ok uygundur. Tablo 1°de Tiirkiye Istatistik

Kurumu (TUIK)’nda yer alan iilkemiz i¢in sultaniye {iziim iiretim verileri verilmistir.



Tablo 1

Ulkemizde sultani ¢ekirdeksiz iiziim iiretimi (ton)

Yil Uretim (ton)
2015 586419
2016 610484
2017 668000
2018 458061
2019 656000
2020 603724
2021 422919

Kaynak: TUIK,2022

Uretim yapilan her yerde mutlaka kayiplarda olmaktadir. Bu kayiplari en az diizeyde
tutmak ¢ok 6nemlidir. Tablo 2’ye bakildiginda {iziim iiriinii i¢in bazi1 veriler goriilmektedir.
2019 yilinda bir onceki yila gore %6,4 oraninda bir liretim kaybi, %7 oraninda bir verim

artis1 olmustur.

Tablo 2

Tiirkiye {iziim verileri (bin ton)

2014/15 2015/16 2016/17 2017/18  2018/19 Degisim % '/

Alan (1000 da) 4620 4352 4169 4170 4054 -2,8
Verim (kg/da) 790 919 1007 943 1011 7,2
Uretim 4175 3650 4000 4200 3933 -6,4
ithalat 2312 2072 2288 2186 2181 -0,2
[hracat 16 14 8 9 131 1356
Stok Degisimi 1296 1003 1231 1397 1339 -4,2
8 41 82 39 20 -47,8

Kaynak: FAO, '/ verisi bulunan son iki pivasa yilmin degisimini gostermektedir.
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Uziim besin maddelerince olduk¢a zengindir. igerisinde C, F, B6, B12, Mg, Ca, D

vitaminleri bulunur. Tablo 3’te 100 g bir {iziimiin i¢erindeki besin maddeleri verilmistir.

Tablo 3

100 g iiztim igerisindeki besin maddeleri (*Kalori)

Besin maddeleri Miktari, g
Kalori 66,0*
Protein 0,6
Karbonhidrat 0,0
Lif 0,9
Seker 16,0
Yag 0,1
*Kalori

Kaynak; USDA,2022

Ulkemizde iiziim %42 ‘si kurutmalik, %351 sofralik, % 18°i pekmez, pestil, %5°i
de saraplik olarak tiiketilmektedir. Sultani ¢ekirdeksiz ve Narince gibi {iziim ¢esitlerinin

yapraklar1 da salamura olarak tiiketilmektedir (Cangi ve Yagci, 2017)

1.2. Uziim yetistiriciliginde zararh organizmalara karsi kullamlan miicadele

yontemleri

Uziim iiretiminde onemli pestler ekonomik kayiplara sebep olur. Peronospora
viticola, Uncinula necator, Phoma viticola, Botrytis cinerea vb. lziimde Onemli
hastaliklar1 olustururken, Lobesia botrana, Tetranychus urticae Koch., Planococcus citri,
Otiorhynchus spp., Empoasca spp., lizimde entomolojik etmenleri olusturmaktadir. Bu

hastalik ve zararhlara kars1 farkli miicadele yontemleri kullanilmaktadir. Bunlardan birisi



de kimyasal miicadeledir. Hastalik ve zararlilar1 kontrol atlina alabilmek i¢in bir¢ok pestisit

uygulamasi yapilmaktadir.

Bu hastalik ve zararlilara karst kimyasal miicadele disinda farklt miicadele
yontemleri de kullanilmaktadir. Bu 6nlem ve yontemler; karantina onlemleri, kiiltiirel,
biyolojik, fiziksel ve biyoteknik miicadelelerdir. Bu miicadele yontemlerinin hepsinin
icinde bulundugu Entegre Zararli Miicadelesi (Integrated Pest Management, IPM)
yonteminin tercih edilmesi dogru bir yaklasimdir. Yine de kimyasal miicadele yonteminin
kullanimi1 hizli sonug verdigi ve etkinligi oldugu icin en ¢ok tercih edilen yontemdir (Delen

vd. 2015).

1.3. Pestisit tanimi

Pestisit sozcligii latince kdkenli olup “pest” zararli anlamina gelirken “cide”

oldiiren, yok eden anlamindadir.

Tablo 4

Tirkiye’de yillara gore pestisit kullanimi (ton)*

Rodentisit Diger

Yil  insektisit Fungisit Herbisit Akarisit ¢ .. " Toplam
Mollussisit
2015 8117 15984 7825 1576 197 5327 39026
2016 10425 20485 10025 2025 259 6835 50054
2017 11436 22006 11759 2452 236 6200 54098
2018 13583 23047 14794 2486 309 5801 60020
2019 11609 19698 12644 2124 264 4958 51297
2020 12347 20600 13250 2200 280 4995 53672

(*) formiilasyon olarak



(**) Bitki gelisim diizenleyici, bitki aktivatorii, bocek cezbedici, nematisitler ve

fumigantlar icermektedir
Kaynak: T' UIK, 2022

Pestisit, kimyasal bir madde, virlis ya da bakteri gibi biyolojik bir ajan,
antimikrobik, dezenfektan ya da herhangi bir ara¢ olabilir. Tiiketicilerin beslenme
kaynaklarina zarar veren, onlarin verim ve kalitesini diisliren, iireticilerin ise ekonomik
kayiplarina neden olan bu zararli organizmalardir. Bunlara karsi cesitli bitki koruma

onlemleri kullanilmaktadir. Bunlardan biri de pestisit uygulamasidir.

1.4. Pestisitlerin Siniflandirilmasi

Pestisitler farkli sekillerde siniflandirilabilir. Bunlar; goriiniislerine, fiziksel
yapilarina, ve hastalik grubu ile bunlarin biyolojik donemine, igerdikleri aktif madde cins
ve grubuna, zehirlilik derecesine ve kullanim teknigine goéredir. En yaygin olanlar ise

formiilasyon sekilleri ve etkili olduklar1 zararliya gore siniflandirmadir.

Etkili olduklar1 zararli organizmaya goére fungisit, herbisit, nematisit, insektisit,

akarisit, bakterisit, mollusisit ve rodentisit olarak siiflandirilmaktadirlar.

Formiilasyon sekillerine gore siniflandirma: Islanabilir toz olanlar, Toz ilaglar,
Emiilsiyon konsantre olanlar, Soliisyon konsantre olanlar, Suda ¢oziinebilir toz olanlar,
yaglardan Yazlik ve Kislik olarak, Graniiller, Peletler, Tabletler, Toz tohum ilaglamasinda
kullanilanlar, Stvi tohum ilaglari, Aerosoller, Zehirli yemler, Akict konsantreler, Kuru

akigkan olanlar seklindedir.

Etki sekillerine gore simiflandirma: Bitkide, sistemik, yari sistemik, sistemik
olamayan olarak smiflandirilir. Zararlida, mide zehiri, degme (temas) zehiri, solunum

zehiri olarak simiflandirabilir.Bilesimindeki etkili madde grubuna gore smiflandirma:



Organik fosforlular, Karbamatlhi insektisitler, Pyrethroit (Piretroit) insektisitler olarak

siiflandirilir.

1.5. Pestisit Kalint1 Analizlerinin Tarihcesi

Pestisit kullanima {iriin {izerinde, iirlin igerisinde, bitkide ve toprakta kalintiya neden
olmaktadir. Bu kalintilar tiietilen tiriinlerde risk olusturmaktadir. Analizler ile kalinti

durumu belirlenmektedir.

Pestisit kalint1 analizleri, farkli etken maddelerin farkli matrislerde analiz
edilmesini saglamaktadir. Analizlerde; giivenilir, saglam, hizli, hassas ve maliyeti diisiik
metotlarin uygulanmasi son derece dnemlidir. 1960 yilinin sonlarina dogru kromatografisi
(Gas Chromatography, GC) teknigi gelistirilmistir . Daha sonraki yillarda, UV ya da
floresans dedektorle birlestirilen Ters Faz Sivi Kromatografisi’nin (Reverse Phase Liquid
Chromatography, RPLC) teknigi ortaya koyulmus ve sivi kromatografisi (LC)
kullanilmaya baslanmistir. Kiitle spektrometresi (MS) ile birlestirilen LC cihazlar
(LC/MS) en sik kullanilan cihaz haline gelmistir. MS teknolojisinin gelismesinin ardindan
(MS/MS) sistemleri bu alanda hayat bulmustur. Sivi  kromatografi-kiitle
spektrometresi/kiitle spektrometresi (LC-MS/MS), sivi kromatografisinin (HPLC) kiitle
spektrometrisinin (MS) kiitle analizi yetenekleri ile fiziksel ayirma yeteneklerini birlestiren
bir analitik kimya teknigidir. LC-MS/MS teknigiyle analitler kalitatif ve kantitatif olarak
analiz edilebilmektedir. Karmasik ortamlarda yer alan tekli veya coklu analitlerin
analizinde, eser dlizeydeki maddelerin analizinde, ilag etken maddelerinin yaninda safsizlik
ve metabolitlerinin analizinde, gidalardaki katki maddeleri veya pestisitlerinin
analizlerinde, kan, idrar, doku gibi biyolojik numunelerin analizlerinde yiiksek hassaslik ve

dogruluk ile sonug¢ almak miimkiindiir (Cetinkaya-Agar, 2015).

Glinlimiizde kalint1 analizlerinde “QuEChERS” (Quick, Easy, Cheap, Effective,
Rugged, Safe) metodu kullanilmaktadir.

Anastassiades vd. (2003) ve Lehotay vd. (2005) tarafindan gelistirilen QuUEChERS
metot versiyonlar1 kalinti analizlerinde kullanilmaktadir. Bitki, toprak ve yas sebze-

meyvelerde kullanilmaktadir. QuEChERS metodu pek c¢ok wulusal ve uluslararasi
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laboratuvarda yaygin olarak kullanilmasina ragmen, kendi yerel laboratuvar kosullarimizda

dogrulamaya ihtiyaci vardir (Cetinkaya-Agar, 2015).

Coklu Kalintt Analizleri pestisit kalint1 analizlerinde en ¢ok kullanilan uygulama
seklidir. Tk coklu kalint1 analiz asamasindan giiniimiize kadar olan analiz asamalarini

tarihsel bir bicimde Sekil 2°de yer verilmektedir.

* Mills tarafindan gelistirilen bu metot organik fosforlu gibi
asirt polar pestisitler icin uygun bulunmamustir. Yeni metotlar
gelistirilmeye baslanmuistir.

* Gelistirdikleri metotlarda ekstraksiyon ve clean-up asamalari
pahali ve cok miktarda céziicii kullanilmasi nedeniyle yeni
metotlar gelistirilmeye baslanmistir.

[ 1

Sekil 2. Coklu pestisit kalint1 analizlerinin tarih¢esinin sematik gosterimi

Kaynak: Luke vd. 1975; Specth ve Tilkes, 1980; Anastassiades vd. 2003; Lehotay
vd. 2005.

Anastassiades vd. (2003) gelistirmis olduklart QuUEChERS metodunu metamidofos,
asefat, ometoat, imazalil ve tiyabendazol gibi ¢ok polar ve bazik bilesikler dahil olmak
iizere ¢ok cesitli pestisit icin %85 ila %101 (¢ogunlukla>%95) arasinda geri kazanimlar ve

tipik olarak <%5 tekrarlanabilirlik elde etmislerdir.



Lehotay vd. (2005) QuEChERS metodunun iizerinde degisiklikler yapmislardir.
Yontemi, farkli matrikslerde 32 farkli pestisit i¢in degerlendirmisler ve tipik yiizde geri
kazanimlar1 bazi sorunlu pestisitler i¢in bile 95+10 olarak bulmuslardir. GC/MS
analizinden Once toluene istege bagli ¢oziicli degisimini de degerlendirmisler, bunun da

daha diisiik tespit limitlerinin yarari ile esit derecede iyi sonuglar verdigini gostermislerdi

Anastassiades vd. (2007) ile Lehotay vd. (2005) daha zayif sitrat tampolama
versiyonunu Onermislerdir. Her 2 uygulama giivenle kullanilmaktadir. ‘AOAC Official
Method 2007.01°; Lehotay vd. (2005) yiiriittigli zayif sitrat tamponlama yontemini resmi
metot olarak kabul etmislerdir. ‘CEN, European Committee for Standardization Standart
Method EN 15662’ (CEN, 2018); Anastassiades vd. (2007) kullandig1 daha giiclii asetat
tamponlama ydntemini resmi metot olarak kabul etmiglerdir. QUEChERS metodunun

orijinal hali, AOAC 2007.01 ve CEN 15662 versiyonlar1 Sekil 3’te verilmistir.

QuLChERS g f susuz ~ Kanstma (150 e Kangtirma
10g 10m MgSQ, + 25 1

. Omek MeCN “1«%?”4 mg PSA) ml || Kromotografi

Orijinal i (“Tg santnﬁl] ckstrat santriti )
T

s S 3 . N N . m N \
Karistirma 4 gsusuz Mgs0, | [ Kanstur | MgSO Karistirma |

CEN 10g 10 ml i 110g e 95 me T | & pp—
15662 Ornek MeCN s Na;Cit 2H,O + santrifii "‘gl . romolograi
santrifiij 0.5g Na,CIT.5H,0 T PSA) m sautrifiij )

~SESSSS——————— = 6 g susuz N (150mg—~ N
QuEChERS 15 g %1 Asetik MgSO, anstm'na \ Mgsco4 Karistirma +
Metodunun AOAC Brmeke asit u;eren 15 +15¢g I 50 mg K.romotograf
2007.1 Versiyonu | ml MeCN susuz Sanmﬁl_-l ‘ PSA) ml santrifiiy

Sekil 3: QUEChERS orijinal metodu ve islem akis semast

Kaynak: Anastassiades vd. 2003; Lehotay vd. 2005; Anastassiades vd. 2007



1.6. Kalint1 ve MRL

Kalint1 seviyeleri, bir¢ok faktdrden (uygulama dozu ve sayisi, uygulama zamant,
son ilaglama ile hasat arasindaki siire, iklim kosullari, bitki koruma iiriiniiniin
formiilasyonu ve uygulama sekli) etkilenir. Dolayisiyla bitkisel liretimde hastalik, zararl,
yabanci ot gibi bitkiye olumsuz etkide bulunabilecek zararlilara karsi kullanilan kimyasal
maddelerin kullanim esnasinda, belirtilen maddelerde yapilan hatalardan dolay: kalintilar
meydana gelir. Bunlar, bitkide, iiriin iizerinde, {iriin igerisinde, toprakta, havada ve suda

ilerleyen zamanlarda karsilastigimiz maddelere kalinti (mg/kg) denilir (Anonim, 2022).

Maksimum Kalint1 Seviyesi (Maximum Residue Limit, MRL) iirlinlerin i¢inde veya
iizerinde yasal olarak bulunmasina izin verilen pestisit kalintilarinin seviyesidir. Kabul
edilebilir giinliikk alim miktar1 (Acceptable Daily Intake, ADI) degerleri temel alinarak
belirlenen en yiiksek pestisit kalint1 limiti anlammada gelir. Ulkelerin ticarette sorunlar
yasamamasi icin uluslararasi gegerliligi bulunan FAO Kodeks seviyeleri ve AB MRL

seviyeleri esas alinmaktadir.

Gozlenebilen higbir yan etki gostermeyen doz (No Observed Advers Effect Level,
NOAEL) herhangi bir yan etki gdstermeyen en yliksek dozdur, mg/kg olarak ifade edilir.

Kabul edilebilir giinliik alim miktar1 (Acceptable Daily Intake, ADI), tiiketiciye
fark edilebilir herhangi bir saglik riski teskil etmeyen, bir bireyin viicut agirligi esas
alinarak tiim yasami boyunca gidalarla giinliik olarak alabilecegi madde miktarini ifade
eder. ADI seviyesinin belirlenmesi i¢in NOAEL seviyesinin kullanilmasi gereklidir.

NOAEL seviyesi giivenlik faktoriine (100) boliinerek ADI degeri bulunur.

Giinliik alinmasina izin verilen en fazla miktar (Maximal Permissible Intake, MPI,
mg/kisi/glin), ADI degerinden yola ¢ikilarak MPI degerine ulasilir. Her gida ayni oranda

tiketilmedigi icin tim gidalarin ayr1 ayri maksimum tiiketim miktarmin bulunmasi

10



gereklidir. Her gida i¢in MRL degerinin bulunmast MPI degerinin bilinmesi sayesindedir.
MPI' in ADI' dan farki, degerin kg insan agirhg basina degil, birey basina

hesaplanmasidir. Hesaplamada ortalama insan canli agirligi 60 kg olarak ele alinir.

Gozlenebilir en diisiik yan etki seviyesi (Lowest Observable Adverse Effect Level,

LOAEL), insanlar iizerindeki herhangi bir yan etkinin gozlemlendigi seviyeye denir.

Akut referans doz (Acute Reference Dose, ARfD), insan sagligini tehdit etmeden
tek bir 6giinde tiikketebilecegi miktardir.

1.7. EFSA ve RASFF

Avrupa Gida Gilivenligi Otoritesi (European Food Safety Authority, EFSA),
Avrupa’nin gida gilivenilirliginin teminatidir. Misyonu, gida zincirindeki tehlikeleri
bilimsel olarak degerlendirmektir. Boylece Avrupa’da giivenilir gida tiikketimine destek
olmaktir. Caligmalari gida zincirinin hemen hemen tiim basamaklarin1 kapsamaktadir.
Bunlar; gida ve yem giivenilirligi, beslenme, hayvan saglig1 ve refahi ile bitki saglig1 ve
bitki korumadir. EFSA’nin temel amaci Avrupa Birligi gida ve yem zincirinin
giivenilirligine katki saglamak ve insan hayatinin ve saghigimin yiliksek diizeyde
korunmasini saglamaktir. EFSA’nin sorumluluklari, genel bilimsel degerlendirmeler
sonucunda bilimsel tavsiye olusturmak ve iletisimini yapmak, AB piyasasina sunulmadan
once giivenilirlik degerlendirmesi gerektiren gida ve yem iiriinlerinin degerlendirmesini
yapmaktir. EFSA, bu sekilde yapmakta oldugu sorumluluklarla tiiketicinin gidayla ilgili
risklerden korunmasina destek olmaktadir (EFSA,2022).

Gida ve yemlerde hizli uyar1 sistemi (Rapid Alert System for Food and Feed,
RASFF), gida zincirinde halk saghigma iliskin riskler tespit edildiginde hizli tepki
verilmesini amagclayan ve bilgi akisini saglayan bir kurulustur. RASFF, AB, diinyadaki en
yiiksek gida giivenligi standartlarindan birine sahiptir. RASFF portali, herkesin erisimine
acik olarak, gida ve yemlerde yapilan analizlerde MRL asimlarim1 yayinlandigi web

ortamidir. Analizler, iiriinlerin sinirdan gegisi sirasinda veya markette satis1 sirasinda
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alman oOrneklerden yapilabilir. Analiz sonuglarina gore, TUriiniin smirdan gegisi
yasaklanabilir veya piyasadan toplanmasina karar verilebilir. Portal {izerinde, bildirimi
yapan lilke, {irlin ad1, mensei iilke, tarih, alinacak aksiyon gibi bilgiler goriilebilir.1979'da
olusturulan RASFF, bilgilerin {iyeleri arasinda etkin bir sekilde paylasilmasini saglar.

RASFF da bildirim smiflandirmasi; Uyari, Bilgi ve Sinir Reddetme’ den olusur.

Bu calisma kapsaminda Ege Bolgesi Manisa ili Sarigdl Ilgcesinde Sultani ¢ekirdeksiz
lizim yetistirilen bir {iretici baginda 2020 yili yetistirme sezonunda kurulan denemeden
hasat edilen iiziim (Vitis vinifera L.) Orneklerinde lambda-cyhalothrin, tebuconazole,
chlorpyrifos-methyl aktif maddeleri uygulanarak, bu aktif maddelerin kalint1 seviyelerini
belirlemek hedefimiz olmustur. Ayrica iiriinlerde kalinti olusmasinda en 6nemli bir faktor
olan son ilaglama ile hasat arasindaki gecmesi gereken siirenin (Pre harvest Interval, PHI)
onemini vurgulamak i¢in ¢esitli PHI araliklarinda hasat yapilmistir. Bu bakimdan da
caligmanin 6zgiin degeri artmistir ve ¢alisma alaninda genisletilmistir. Analiz asamalarinda

QuEChERS Official Method 2007.01 yontemi uygulanmuistir.
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IKiNCi BOLUM
ONCEKIi CALISMALAR

2.1. Metot dogrulama (Verification)

Metot validasyonu, aslinda bir hata degerlendirme siireci ya da analitik hatalar
iizerinde yogunlasilmasi olarak bilinir. Hata ¢esitlerinin ve bu hatalarin nasil belirlenecegi,
bu amagla hangi analitik islemlerin yapilacagi ve ne kadar verinin gerekli oldugu, hangi
istatistiksel islemlerin yapilmasinin gerektigi, izin verilebilir hata biiylikliigliniin ne olacag:
gibi sorular metot validasyonu alanina girer. Metot dogrulama ise gelistirilmekte olan ve
valide edilen bir metodun kendi laboratuvar sartlarinda isleyip, gerekli olan performans
kosullarm1  karsiladiginin  saptanmasidir (EUROCHEM, 2014; TURKAK, 2019).
Validasyon ve dogrulama caligmalarinda birden fazla parametre bulunmaktadir. Kantitatif
analizlerde laboratuvar tarafindan yeni bir metot gelistirildiginde validasyon parametreleri
uygulanir. Bu parametreler; geri alim (recovery), dogruluk (accuracy), kesinlik, dedeksiyon
limiti, hesaplama limiti, dayaniklilik, 6zgiiliikk ve dogrusallik bu parametreler arasindadir

(EUROCHEM, 2014). Metot dogrulama parametreleri Sekil 4’de verilmistir.
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Sekil 4. Metot dogrulama (verification) parametreleri

2.1.1. Metot dayaniklihigl, saglamhgi (Robustness/Ruggedness)

Robustness; bir laboratuvarda bir¢ok arastirmacinin ayri giinlerde ayr1 kalibrasyon
egrileri ile yaptiklar1 analizlerin degerlendirilmesidir. Ayrica gelistirmis olduklari metotu
koordineli bir sekilde valide etmeleri gerekmektedir. Ruggedness; analitik metodun
farklilik ve degisimlerine karsi dayamikliligidir (Tiryaki, 2017). Her iki parametre i¢in
laboratuvar kosullarinda bir eksiklik var mi, temizligi yapilmis mi, kullanilacak olan
kimyasallarin tarihleri gegmis mi ve kullanilacak olan cihazin kontrolleri yapilmis m1 gibi
sorularin yanitlar1 verilmelidir. Hatalarin diisiik olmasi analiz sonucunda olumlu bir etki
yaratirken, hatanin biliyiik olmasi olumsuz etkileri beraberinde getirmektedir (Cetinkaya-

Acar ve Diler, 2018).



2.1.2. Ozgiiliik (Specifity)

Ozgiiliik, calisilan pestisitin diger pestisitlerin oldugu érnek iginden igin metotta
ayirt edilmesine olarak tanimlanir. Bu parametre diger metotlar iizerinde calisilarak
belirlenir. Saglik ve Gida Giivenligi Genel Miidiirliigii ( Directorate-General for Health and
Food Safety, SANTE) dokiimanlarinda bu parametre, dedektdriin analiti belirleyecek
kriteri saglama yetenegidir (Anonim, 2019; SANTE, 2020).

2.1.3. Dogruluk (Accuracy)

Dogruluk, bir 6l¢lim sonucunun referans (gercek) degere yakinligini ifade eder.

Dogrulugun kesinlik ve gergeklik olmak {izere iki bileseni vardir.

2.1.4. Kesinlik (Precision)

Kesinlik, gelisiglizel hatalarin dagilimi iizerinde degerlendirme yapmaktadir ve bir
degere bagh degildir. Kisaca dagilim gostergesi olarak diisiiniilebilmektedir. Standart
sapma (SD) ve RSD (Relative Standard Deviation) degerleri ile ifade edilmektedir
(EURACHEM, 2014).

Tekrarlanabilirlik (Repeatability-r)

Herhangi bir analitin Slglimiiniin (genellikle geri alim testleriyle veya referens
materyal analizleriyle elde edilen) ayn1 metotla, ayn1 laboratuvarda, ayni kisilerce, ayni
ekipman ile farkli gilinlerde elde edilen analiz sonuglarinin kesinligidir. SD ve RSD

degerleri ile ifade edilir (SANTE, 2021).

15



Tablo 5

Analit konsantrasyonlarina gore geri kazanim limitleri ve RSD degerleri

Konsantrasyon siniri Ortalama geri alim
(mg/kg) %CV (%RSD) limitleri
<1 35 50-120
<0,01 30 60-120
>0,01-<0,1 20 70-120
>0,1-<1,0 15 70-110
>1 10 70-110

Kaynak: Anonim, 1999; SANCO, 2004, Diilger, 2021

Tekrariiretilebilirlik (Reproducubility-R)

Farkli laboratuvar kosullarinda farkli arastirmacilar tarafindan farkli ekipmanlar
kullanilarak yontemin uygulanabilirliginin test edilmesidir. Ayni1 yontem olmalidir.
Konsantrasyonun tekraredilebilirlik degerinde oldugu gibi bu parametrede de ne seviyede
oldugu 6grenilmelidir. Bu parametreler ikiye ayrilmaktadir; birincisi laboratuvarlar arasi

tekrariiretilebilirlik ve ikincisi laboratuvarlar i¢i tekrariiretilebilirliktir (Anonim, 2019).

2.1.5. Geri alim (Recovery)

Geri alim parametresi metot performansinin en ¢ok kullanilan parametresidir. Geri
alim ¢aligmasi, fortifikasyon (zenginlestirme) ve diger analiz basamaklar ile elde edilir. Bu
parametre i¢in en az li¢ fortifikasyon seviyesi olamalidir.(SANTE, 2020). Geri alim
limitleri i¢in analit konsantrasyonuna bagli olarak degerlendirme yapilabilir. Farkli 6rnek
konsantrasyonlarinda belirlenen %RSD degerleri Tablo 5’de verilmektedir. Ancak son
yillardaki SANTE dokiimanlarinda geri alim limiti %60-140, RSD degerlerinin ise
%?20den yiiksek olmamasi istenmektedir (SANTE, 2021).
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2.1.6. Dedeksiyon limiti (Limit of Detection-LOD)

Dedeksiyon Limiti metodun laboratuvar kosullarinda 6rnekteki varligini tespit
edebildigi ancak kesin miktarini 6lgemedigi en diisiik analit konsantrasyonudur. Kalintt
analizlerinde LOD, kromotografik sistemdeki giiriiltii, sinyal oranlarindan hesaplanabildigi
gibi kalibrasyon egrisinin denkleminden de hesaplanabilmektedir. Ancak yeni sistem LC-
MS/MS ve GC-MS/MS sistemlerinde LOD degerini sistem kendisi otomatik olarak

vermektedir.

2.1.7. Hesap limiti (Limit of Quantification-LOQ)

Tayin limiti, bir metodun ¢aligma araligmin alt sinir1 6lglim limitidir. Tespit
edilebilen en diisiik analit konsantrasyonu olarak da tanimlanmaktadir. LOQ degeri icin
geri alim c¢alismalar1 yapilmali ve ardindan %70-120 deger aralifinda bulunmasi
gerekmektedir. Bu parametrenin RSD degeri ise %20’den az bulunmalidir. En az
konsantrasyon degeri LOQ olarak alinmalidir. MRL degerinden de diisiik olmalidir. Kalinti
analizlerinde LOQ, kromotografik sistemdeki giiriiltii, sinyal oranlarindan hesaplanabildigi
gibi kalibrasyon egrisinin denkleminden de hesaplanabilmektedir. Ancak yeni sistem LC-
MS/MS ve GC-MS/MS sistemlerinde LOQ degerini sistem kendisi otomatik olarak

vermektedir.

2.1.8. Dogrusallik (Linearity)

Dogrusallik, pestisit kalint1 analizlerinde genellikle kullanilan bir validasyon
parametresidir. Kalibrasyondaki farklilik iizerine calisgilan aktif maddenin o6zelligine
baglidir. Bu parametrenin analiz metoduyla da bir ilgisi vardir. Analizlerde kalibrasyon
egrilerinin olusturulabilmesi en az 3 farkli konsantrasyon araliginda hazirlanan standart

cozeltilere baghdir. Cozeltilerin her birinden kromatografik cihaza iki tekrarh
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enjeksiyonlar aktarilir. Korelasyon katsayisi, denklem, egim, kesisim ve dogrusal egri

olarak sonuglar ortaya ¢ikmalidir (EUROCHEM, 2014).

2.2. Metot gecerliligi ile ilgili yapilmis ¢alismalar

Souza vd. (2016) yaptiklar1 bir ¢alismada, iizim suyunda 25 pestisit miktarini
O0lcmek LC-MS/MS cihazimi kullanmiglardir. Bu yontem, Brezilya’da iiziim Kkiiltiirtinde
yaygin olarak kullanilan pestisitin eszamanli olarak belirlenmesi i¢in Ulusal Metroloji,
Standardizasyon ve Endiistriyel Kalite Enstitiisii (Instituto National de Metrologia
Qualidade Tecnologia, INMETRO)’ ne gore optimize etmisler ve dogrulanmiglardir.
Ornekler QUEChERS metodunun AOAC Resmi Yéntem 2007.01 ve Standart Yéntem EN
15662 versiyonu ile analiz etmislerdir, her iki yontem de istatistiksel olarak esdeger
iyilesmeler ve varyasyon katsayilarin1 sunmuslardir. Higbir pestisit igermeyen iiziim suyu
ornekleri, 0,005 ve 2 mg/l seviyelerinde spike edilmis (fortifikasyon) geri alim degerleri

%101-112 arasinda ve RSD degerleri de %11-16 arasinda bulunmustur.

Yigit vd. (2012) 19 pestisiti HPLC-Diode Array Dedektorii kullanarak analiz
etmislerdir. Patlican, seftali, domates, mandalinadan pestisit icermeyen Ornekler metot
validasyon c¢aligmalar1 i¢in kullanilmis ve sonuglar kabul edilebilir araliklarda
bulunmustur. Her bir pestisit i¢in Alet Tespit Limiti (IDL) ve Tahmini Yontem Tespit
Limiti (EMDL) hesaplanmistir. Matris uyumlu kalibrasyon grafiklerinden elde edilen
korelasyon katsayis1 0,99'dan yiiksekti. Ortalama geri kazanimlar %75,39-121,95
arasindaydi ve dogruluk i¢in bagil standart sapmalar (%RSD) %20'den diisiiktii. Ayrica
kesinlik (giin i¢i tekrarlanabilirlik ve giinler arasi tekrarlanabilirlik) i¢in hesaplanan RSD

%10'dan diisiik bulunmustur.

Tiirk6z ve Higil (2018) yas iiziimlerde 61 aktif maddenin GC kullanarak analiz
etmislerdir. Sonuglar kabul edilir araliklarda bulunmustur. LOD ve LOQ degerleri
MRL’den diisiik, matriste hazirlanan kalibrasyonlardan elde edilen korelasyon katsayilari
(R*) 0,99°dan yiiksek, geri kazammlar % 70-120 arasinda ve RSD %20°den diisiik

bulunmustur.
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Diilger ve Tiryaki (2021) {i¢ pestisiti (boscalid, chlorpyrifos ve tebuconazole) 0,1 X
MRL, 1,0 X MRL ve 10 X MRL seviyelerinde seftali ve nektarine spike islemi
uygulayarak ~ QuEChERS  yontemini  dogrulamak  amaciyla bu  calismayi
gerceklestirmiglerdir.. Ekstraksiyon ve clean up i¢gin QuUEChERS 2007.1 versiyonu takip
edilip, daha sonra numuneler kromatografi i¢in LC-MS/MS’e tabi tutulmustur. Ug
pestisitin tespit smir1 AB-MRL'nin altindadir. Seftali i¢in boscalid, chlorpyrifos ve
tebuconazolenin geri kazanim oranlari sirasiyla %122,25 (RSD= %12,14, n= 25), %108,36
(RSD= %18,81, n=25) ve %109,90 (RSD= %19, n= 25) bulunmustur. Seftali i¢in toplam
geri kazanim oran1 %113,51 olarak belirlenmistir (RSD= %17,33, n= 75). Nektarin i¢in
boscalid, chlorpyrifos ve tebuconazolenin geri kazanim oranlar1 sirasiyla %124,45 (RSD=
%4,66, n= 27), %108,11 (RSD= %11,33, n= 27) ve %109,94 (RSD= %11,83, n= 27)
bulunmustur. Nektarin ic¢in toplam geri kazanim oram1 %113,61 olarak belirlenmistir
(RSD=%11,44, n=81). Bu rakamlar geri kazanim sinirlar1 (%60-140) ve tekrarlanabilirlik
icin belirtilen degerler (RSD < %20) dahilinde bulunmustur.

Durmaz ve Tiryaki (2018) calismalarinda QuEChERS metodu ile Golden Delicious
ve Starking Delicious elma cesitlerinde chlorpyrifos etken maddenin kalint1 analizi i¢in
0,05, 0,5 ve 5,0 mg/kg seviyelerinde fortifiye ederek validasyon islemi yapmislardir.
QuEChERS analitik metodun adimlar1 olan ekstraksiyon ve clean up dan sonra LC-MS/MS
kullanarak kromatografik ayristirma yapilmistir. Golden D 6rneginden geri alim %70,87-
112,99 arasinda gerceklesmis, ortalamasi ise %89,32°dir. Tekrar edebilirlik degerleri ise
%8,36-14,03 arasinda bulunmustur. Starking D elma ornegi i¢in ise geri alim yiizdesi
%69,08-100,3 arasinda ger¢eklesmis ve ortalamasi %79,82 dir. Tekrar edebilirlik degerleri
%1,96-12,88 arasinda gerceklesmistir. Chlorpyrifos i¢in tiim metodun geri kazanimi
%84,60, RSD 1 ise %15,68 olarak bulunmustur. Bulunan sonuglar istenen geri kazanim
araliginda (%70-120) ve tekrar edebilirlik kabul orani i¢in belirtilen degerlere (RSD <%
20) uygun bulunmustur.

Hollosi vd. (2012) yaptiklar1 bir ¢alismada, {izlim, bebek mamasi ve bugday unu
matrislerindeki 48 pestisitin eszamanli olarak belirlenmesi i¢in numune hazirlama

yontemini agiklamiglardir. Dogrudan LC-MS/MS cihazi ile birlestirilmis numune temizligi
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icin tiirbiilansh akis kromatografisi yontemi uygulanmistir. Yontemin amaci toplam analiz
siiresini azaltmak, manuel laboratuvar ¢alismasini ortadan kaldirmak, temiz ekstraktlar
saglamak ve tekrarlanabilir sonuglar elde etmektir. Bebek mamasi icin 0,8 — 6,0 ng/g ve
diger matrisler i¢in 0,8-10,3 ng/g arasinda tespit limitlerini belirleyen tekli laboratuvar
metodu validasyonu (single method validation) yapilmistir. Giin i¢i kesinlik degerleri %4-
18 arasinda degisirken, giinler arasi kesinlik %5-22 araliginda agiklanmistir. Metot geri

kazanimi %67-124 arasinda degismistir.

Catak ve Tiryaki (2019) Canakkale’de Cuma pazarindan alinan hiyar 6rneklerinde
pestisit kalintilar1 iizerine yaptiklar1 arastirmada metodun gegerliligini de ele almislardir.
Bu kapsamda, acetamiprid, chlorpyrifos ve formetanate hidrokloriir i¢in geri kazanimlari
strastyla 9%69,95-%116,67 (ortalama %89,13), %66,4-%106,42 (ortalama %84,14), %75-
123 (ortalama %111,178) araliginda bulunmustur. Yontemin ortalam geri kazanimi ise

%18,35 RSD degeri ile %94,00 olarak olarak saptanmaistir.

2.3 Uziim 6rneklerinde kahint1 analizi

Manisa’da satis alanlarindan 2017 yilinda alinan 232 asma yapragi analiz ediliyor.
Aragtirmada 232 numune LC-MS/MS ile QUEChERS yo6ntemi kullanilarak analiz ediliyor
ve analizler sonucunda 318 pestisit kalintisina ulasiliyor. Elde edilen sonuglar, Tiirk Gida
Kodeksi (TGK), MRL’ye gore degerlendirilmistir. 85 (%36,6) drnekte pestisit kalintisina
rastlanmis olup toplam 52 ornekte (%22,4) TGK MRL’lerin iizerinde pestisit etken
maddesi tespit edilmistir. Analiz edilen asma yapragi Orneklerinde 318 pestisit etken
maddesinden, 42 degisik pestisit ve 210 sonucun 92 ‘sinde ¢ MRL degerlerinin {izerinde
oldugu belirlenmistir. Analiz edilen asma yapraklarinda en ¢ok rastlanan etken maddenin
metalaxyl, TGK MRL degerleri iizerinde ¢ikan etken maddenin ise azoxystrobin oldugu
caligmalar sonucunda ortaya ¢ikmistir. Sonuglar, asma yapraklarinda pestisit kalintisinin
yiiksek oranda tespit edildigini gostermektedir. Yapilan analiz sonuglarinin geri kazanim
degerlerinin ortalamasi alinarak metodun geri kazanimi ve RSD degerleri belirlenmistir.
Ortalama geri kazanimlan %81,77-102,38’dir. ve %RSD degerlerini %20’den diisiik
bulmuslardir (Tiirkdz vd. 2019)
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Cesnik vd. (2008) bir ¢aligmalarinda, 67 farkli pestisit i¢in hasat edilen {iziim
orneklerini analiz etmislerdir. Dithiocarbamate’ lerin belirlenmesi i¢cin GC-MS cihazini
kullanmiglardir. Bir iiziim numunesi (%2,1) hi¢bir kalint1 igermemistir veya LOQ altinda
cikmistir, 28 numune (%59,6) MRL’den daha diisiik veya esit kalintilar icermis, ve 18
numune (%38,3) i¢in ulusal MRL'leri asmistir. Ornek basma tespit edilen en yiiksek
insektisit sayis1 yedi olarak belirlemislerdir. Uziimlerde en sik bulunan pestisitler; folpet
(%97,9), cyprodinil (%51,1), dithiocarbamet (%44,7), chlorothalonil (%23.,4),
chlorpyriphos  (%19,1) ve pyrimethanil (%14,9) olarak belirtmislerdir. Risk
degerlendirmesi, yiiksek cyprodinil ve fludioxonil kalintilarimin tiiketici sagligi igin
herhangi bir risk olusturmadig: belirtilmistir (ADI degerinin yiizdesi olarak ulusal tahmini

akut alim1 %100 den az bulunmustur.

Rose vd. (2009) yaptiklar ¢alismada bir dizi kirmiz1 ve beyaz sarap marc iiziim
cesidini temsil eden 24 iiziim 6rnegi toplamiglar ve bazi fungisit ve insektisit kalintilar1 i¢in
analiz etmislerdir. Fungisitler, procymidone, iprodione, cyprodinil, fenhexamid,
fludioxinil, pyrimethanil ve trifloxystrobin ve insektisitler, indoxacarb ve tebufenozide
kalint1 konsantrasyonlari, iiziim ¢ekirdegi yagi ve liztim ¢ekirdegi ununda , liziim meyvesi
ve beyaz sarap marctan daha yiiksek sonu¢ elde etmislerdir. Bagil konsantrasyonlar,
octanol-su dagilim katsayilar1 (log Kow) ile yaklasik olarak orantili ifadesini
kullanmiglardir. Bir dizi bagka fungisit ve insektisit saptamiglar, ancak meyve ve marc'a
gore yag ve tohumda 6nemli 6lciide konsantre olmadiklarini gdzlemlemislerdir. Uziim
cekirdegi yagi ve liziim cekirdeginde pestisit kalintis1 bulamamislar ve bunun sarap yan

iriinlerinin iiretilmesi olasiligini etkileyecegini ifade etmislerdir.

Edder vd. (2009) bir calismalarinda, sarapta olasi1 diisiik pestisit kalintilarina yol
acan en etkili Botrytis cinerea karsit1 stratejileri incelemislerdir. Sarap tireticilerine liziim
baglar i¢in Botrytis cinerea'ya karst koruma i¢in bir dizi yiiksek kaliteli ¢oziim saglamak
ve nihai iirlindeki pestisit kalintilarini en aza indirgemek icin gesitli tedavi yaklasimlar test
etmislerdir. Botrytis cinerea'yr kontrol etmek ic¢in farkli spesifik fungisit tedavileri ile

toplam 10 stratejiyi, farkli biiylime asamalarinda {liziimlere uygulamislardir. Bu asamalar:
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ciceklenme, demet kapanmasi ve renk degisimidir Calisma kapsaminda Botrytis cinerea'ya
duyarhilig1 yiiksek olan Gamay asma cesidi se¢ilmistir. Her deneysel arsada hasat zamani
geldiginde hastalik insidansini (belirli bir niifusta belirli bir zaman dilimi igerisinde belirli
bir hastalik veya hastaliklarin yeni olgularmin sayisini ifade eder) ve siddetini
degerlendirmislerdir. Ek olarak, her muamelede kalint1 seviyelerini izlemek ve sarap yapim
isleminin her asamasinda degisiklikleri takip etmek i¢in {iziim, surup ve saraplarda pestisit
kalint1 analizi yapilmistir. Anti-Botrytis fungisit tedavisinin etkinligi ile saraptaki pestisit
kalintilar1 arasinda bir korelasyon kurmuslardir. Cesitli fungisitlerin kullanildig1 ¢esitli
stratejiler, saraptaki pestisit kalintilarini en aza indirirken aritma etkinligi agisindan iyi
sonuglar vermis, boylece fungus direncinin gelisimini sinirlamak i¢in ilging alternatifler

sagladigini ifade etmislerdir.

Cus vd. (2010) calismalarinda 2007 yilinda bag bozumunda iki beyaz ve iki kirmizi
iiziim ¢esidinin vinifikasyon (sarap yapimi) islemindeki pestisit kalintilar1 aragtirmiglardir.
Sarap islemi sirasinda ezilmis olan {liziim, sira, yaprak ve sarap Orneklenmistir. Ayrica,
olgunlagmis iiziimlerden de numune alinmistir. Tim numuneler iic kez alinmis ve 117
pestisit analiz edilmistir. LC-MS/MS ve GC-MS/MS cihazlar1 kullanilarak, boscalid ve
phosalone olgunlasmis iizlimlerde en kalici pestisit olmuslardir. Saraptaki pestisit
kalintilariin konsantrasyonlari, vinifikasyon isleminin kat1 ve sivi fazlari, 6zellikle de
ezilmig liztimlerin preslenmesi ve alkollii fermantasyondan sonra sarap rafi sirasinda
ayirmalar yoluyla 6nemli 6l¢iide azaltilmistir. Vinifikasyon islemi boyunca, boscalid,
siprodinil, dimetomorf, fenheksamid, metalaksil ve promididon ve saraplardaki kalintilar
sirastyla 0,01-0,02, 0,04, 0,01-0,08, 0,12-0,13, 0,09-0,11 ve 0,07-0,13 mg/l olarak

bulunmustur.

Turgut vd. (2010) Ege bolgesinde 99 farkli ciftlikten sofralik {iziim Ornegi
toplamiglardir. Pestisit kalintilar1 sadece geleneksel tarim uygulamalari kullanan
ciftliklerde tespit edilmistir. Organik veya entegre zararli yonetimi (IPM) kullanan
ciftliklerde tiziimlerde insektisit tespit edilmistir. Lambda-cyhalothrin’in geleneksel

ciftliklerde en 6nemli riski olusturdugunu bildirmislerdir.
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Ersoy vd. (2011) Konya ilinde pazar ve marketlerden toplanilan 101 adet yas iiziim
ve 10 adet c¢ilek orneklerinde 203 adet pestisit kalinti seviyelerini aragtirmiglardir.
QuEChERS metodu kullanarak LC-MS/MS ve GC-MS kromotografi cihazlarinda kalinti
analizleri yapilmistir. Arastirma bulgularma goére yas iiziim Orneklerinde pestisit
rastlanilmayan Ornek toplam 6rnegin %38’ini olusturmustur. Cilek 6rneklerinde %70’inde
kalintiya rastlanilmamistir. Cilek ve yas iiziim orneklerinde kullanimi yasaklanan etken

maddeler bulunmustur. Bazi 6rneklerde kalinti TGK-MRL’nin tizerinde bulunmustur

Yakar (2018) calismasinda c¢ekirdeksiz sofralik iiziimlerde pestisit kalintilarini
belirlemek amaciyla, Hatay ilinde yerel marketlerden sagladigi 60 adet ¢ekirdeksiz sofralik
{izim Ornegini 80 adet pestisit kalintis1 acisindan incelemistir. Uziim &rneklerindeki
kalintilarint QuEChERS metodu ve LC-MS/MS cihazi ile analiz etmistir. Analiz
sonuglarina gore carbendazim, dimethomorph, azoxystrobin, cypermetrin, metalaxyl,
chlorpyrifos, myclobutanyl, imazalil, fludioxonil, dithiocarbamate ve cyprodinil kalintilar
tespit etmistir. 9 Ornekte tespit edilen imazalil ve carbendazim kamtilari, MRL degerini

asmigtir.

Nale1 vd. (2018) yaptiklar1 bir caligmada, Canakkale’de iki biiyilk marketten
aldiklar1 erkenci ve orta gec/son turfanda iizlim cesitlerin pestisit kalintilarini
arastirmislardir. Uziim numunelerinin ekstraksiyon ve clean-up islemlerinde, QuEChERS
metodunu uygulamislar ve kromatografik analizler icin ise LC-MS/MS cihazini
kullanmislardir. Analiz sonucunda, 10 numunenin hepsinde en az bir pestisit kalintisi tespit
edilmistir. Erkenci iiziim ¢esidi numunelerinde farkli seviyelerde (0,011-0,018 mg/kg)
pyraclostrobin kalintis1 tespit edilmistir. Uziimlerde pyraclostrobin aktif maddesinin MRL
degeri TGK ‘da 1 mg/kg, FAO kodeksinde 2 mg/kg oldugundan, elde edilmis kalinti
miktarlart MRL degerlerinin altinda kalmigtir. Orta geg¢/son turfanda iiziim ¢esidi
numunelerinde kalintisina rastladiklar1 pestisitlerin sayisi oldukca fazla olmustur. Bes
ornektede boscalid aktif maddesinin kalintis1 tespit edilmistir. Analiz edilen farkl
pestisitlerin kalint1 seviyelerinin AB ve TGK MRL degerlerinin altinda oldugu
bildirilmistir.
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UCUNCU BOLUM
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Calismamizda, Manisa ili Sarigdl ilgesinde Sultani ¢ekirdeksiz {iziim yetistirilen bir
iiretici bagda, belirlenen 20 omca gruba ayirilmis ve numaralandirilmistir. 1-4 arasi
omcalar 1. grup, 5-8 aras1t omcalar 2. grup, 9-12 aras1 omcalar 3. grup, 13-16 arast omcalar
4. grup ve son olarak.17-20 aras1 omcalar ise 5. grubu olusturacak sekilde toplamda 5
gruba ayrilmistir. Uretici deneyimlerine paralel olarak bagda Luna Experience SC 400
(Tebuconazole 200 g/l + Fluopyram 200g/l) Karate Zeon CS 25 (Lambda-cyhalothrin 50
g/l) ml /100 1 su ve Reldan 22E EC (Chlorpyrifos-methyl 227 g/l) fungisit ve insektisitleri

kullantlmistir.

3.1.1. Etken maddeler ve ticari formulasyonlar

Bu calisma kapsaminda analiz edilecek etken maddeler chloryrifos-methyl, lambda-
cyhalothrin, tebuconazole’dur. Chloryrifos-methyl, lambada-cyhalothrin, tebuconazole
pestisitleri i¢in Dr. Ehrenstorfer Laboratories GmbH'den (Wesel, Almanya) sirasiyla
%98,73, %98,6 ve %99,69 saflikta etken maddeler kullanmistir. Chloryrifos-methyl,
lambada-cyhalothrin, tebuconazole aktif maddelerinin bazi 6zellikleri Tablo 8'de

verilmistir.

Chloryrifos-methyl, organofosfat genis spektrumlu bir insektisittir. Bu aktif
maddenin kimyasal yapist Sekil 5° de verilmistir. Suda ¢oziintirligii diisiiktiir, oldukca

ucucudur ve hareketsizdir. Memeliler icin ¢ok toksik degildir, ancak bir asetil kolinesteraz
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inhibitérii ve bir norotoksik madde olarak simiflandirilir. Baliklar ve bal arilar1 i¢in
oldukca zehirlidir (PPDB, 2020). Chloryprifos-methy aktif maddesi, tiziimlerde, salkim
giivesi (Lobesia botrana), turunggil unlubiti (Planococcus citri) gibi zararlilara karst
kullanilmaktadir. T.C Tarim ve Orman Bakanligi tarafindan 16 pestisit etkili maddesi
23.05.2020 tarihinde yasaklanmistir. Bakanlik¢a 5 Agustos 2020 tarihinde 9 pestisit etkili
maddesi daha ilave edilmistir. 7 pestisitin ise, Aralik 2021 tarihinde yeniden yapilacak
degerlendirmeye kadar kullanim alanlarimin kisitlanmasina karar verilmistir. 9 tarim ilact
yasaklamig, 7 tanesine kisitlama getirilmistir (Anonim, 2022). Chlorpyrifos-metyl etkili
maddeside bu listede yer almaktadir. Bu etkili maddenin kullaniminin sonlandirilma tarihi
31.12.2021°dir fakat bagda kullanimi 01.09.2020’de sona ermistir. Bu nedenle BKU

veritabaninda bu etkili madde ile ilgili herhangi bir ruhsat bulunmamaktadir

/
/

/
N\
/

Sekil 5: Chloryprifos-methly etken maddesinin kimyasal yapis1

Kaynak: Pubchem, 2022

Lamda cyhalothrin sentetik bir piretroid insektisittir. Suda ¢oziiniirligl diistiktiir,

nispeten ucucudur, hareketli degildir ve kimyasal 6zelliklerine gore yeralt1 suyuna sizma
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riski distiktiir. CAS’da sicil numaras1 91465-08-6’dir. Molekiil agirligi 449,85 g/mol’diir.
Kimyasal yapis1 Sekil 6’da de verilmistir. Uziime ruhsatli preperatlar1 ise Tablo 6’da
verilmigtir. Lambda cyhalothrin, memeliler i¢in oldukca toksiktir. Ayrica baliklar, suda
yasayan omurgasizlar ve bal arilari i¢in olduk¢a zehirlidir (PPDB,2022) Baglarda, salkim
giivesi (Lobesia botrana), ve maymuncuk (Otiorhynchus spp) zararina Kkarsi

kullanilmaktadir.

Sekil 6: Lamda cyhalothrin etken maddesinin kimyasal yapisi

Kaynak: Pubchem, 2022

Tablo 6

Lambda-cyhalothrin insektisinin tiziimde ruhsatli preparatlari

Zararl Preperat Ruhsat Tarihi ve  Uygulama Bekleme
Adi/Formiilasyon numarasi Dozu Stiresi,
(.ml/100  giin (PHI)
1 su)
S g g REKOR 50 EC (IMAL) 30.11.2018/11266 20 7
7~ = TKARATE ZEON (ITHAL) | 31.03.1998/3377 20 7
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TEKVANDO 5 EC (IMAL) | 14.06.1999/3636 20 7
KUNG-FU 5 EC (IMAL) 25.08.1998/3477 20 7
PETRA 5 EC (IMAL) 07.12.2004/4918 20 7
LAMDEX 50 CS (ITHAL) 07.08.2012/8789 25 7
NAKAVT 5 EC (IMAL) 13.01.2022/12213 20 7
SHINYA (IMAL) 11.01.2022/12206 20 7
SUNALDA 50 EC (IMAL) | 26.10.2021/12100 20 7
LITHCO (ITHAL) 12.08.2021/12013 20 7

Kaynak: BKU,2022

Tebuconazole, madde gruplarindan triazole ve conazole gruplarina ait bir

fungusittir

Molekiil agirligr 307,82 g/mol’diir (PPDB, 2020). CAS’da sicil numarasi Kimyasal
yapist Sekil 7° de verilmistir. Baglarda, kiilleme (Uncinula necator) hastaligina karsi

kullanilmaktadir. flacin kullanimi1 Agustos 2021 tarihinde sonlandirilmistir.

Tebuconazole, kiral bir molekiildiir. Kiral terimi, kendisinin rotasyonla elde

edilemeyen bir ayna goriintiisiinii olusturabilen veya bu ayna goriintlisiine sahip olan

cisimleri, 6zellikle molekiilleri tanimlamak i¢in kullanilir.
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Sekil 7: Tebuconazole etken maddesinin kimyasal yapisi

Kaynak: PubChem,2022

Tablo 7

Tebuconazole fungisitinin tiziimde ruhsatli preperatlari

Zararh Preperat Ruhsat Uygulama Bekleme
Adi/Formiilasyon Tarihi ve Dozu Siiresi,
numarast  (..ml/100 I su) gilin
(PHI)
_ NEOCAM (IMAL) 17.09.2020/11698 25 14
§ 3| MICROPLUS DISPERSS WG | 28.06.2017/10922 *25 14
= | (THAL)
- § RALLY EC 250 (IMAL) 11.04.2006/5477 40 21
B = MYSTIC 250 EC (ITHAL) 03.09.2013/9313 40 21
COLONY 250 EC (IMAL) 06.09.2012/8839 40 21
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PESTIGE 250 EC (IMAL) 24.07.2014/9754 40 21
HANICUR 25 EC (IMAL) 25.05.2010/7745 40 21
ORIUS 25 EW (ITHAL) 09.08.2006/5600 40 21
PIVOT 25 EC (IMAL) 07.08.2012/8797 40 21

*gram

Kaynak: BKU,2022

3.1.2. Kimyasallar

Chloryrifos-methyl, lambada-cyhalothrin, tebuconazole pestisitleri ic¢in Dr.
Ehrenstorfer Laboratories GmbH'den (Wesel, Almanya) sirasiyla %98,73, 9%98,6 ve
%99,69 saflikta etken maddeler kullanmistir. Chloryrifos-methyl, lambada-cyhalothrin,
tebuconazole aktif maddelerinin bazi Ozellikleri Tablo 8'de verilmistir. Ekstraksiyon
asamasinda kullanilan ¢oziicli ve kimyasallar asetonitril (MeCN, %99,9 saflikta, Merck),
magnezyum siilfat heptahidrat (%99,0-100,5 saflikta MgSO,4.7H,O, Merck) ve sodyum
asetat (%99 saflikta NaAC)’dir. Clean-up asamasinda kullanilan kimyasal ve ¢oziiciiler
bondesil PSA (Primary Secondary Amin, 40 um, 100 g, Analitik saflikta, Agilent) ve
MgSO4.7H,O’tir

Tablo &

Pestisitlerin bazi toksikolojik 6zellikleri

Lambda- Chlorpyrifos-
cyhalothrin methyl Tebuconazole
Kimyasal formiil C23H19C1F3NO3 C7H7C13NO3PS C16H22CIN3O
Grup Pyrethroid Organophosphate | Triazole
. Sistemik Sistemik . .
Aksiyon Modu Olmayan Olmayan Sistemik
logP 5,50 4,70 3,70
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Sw 0,005 2,740 36,000
Kaynamadan Kaynamadan Kaynamadan

Kaynama Noktast Once Ayrisir Once Ayrisir Once Ayrisir

Bozunma Noktas1 (°C) 275 175 350

Molekiiler Kiitle (g/mol) 449,85 322,53 307,82

ADI - Kabul Edilebilir Giinliik

Alum Miktart 0,0025 0,0100 0,0300

MPI - Izin Verilen Maksimum 0.15 0.60 1.80

Alim

ARfD - Akut Referans Doz, 0,005 0,100 0,030

mg/kg

Memeliler — Akut LDsp mg/kg | 56 5000 1700

Memeliler — Deri LDso (mg/kg) | > 632 > 2000 > 2000

Memeliler — Soluk Alma LCsg 0,066 0,670 > 5,090

mg/l

Koc degeri 283707 4565 -

WHO Siniflandirmast* II I I
Endokrin Urgme/ e o .
bozucu etkileri Ureme / gelisme

Saglik sorunlari .. . . . | Norotoksik etkileri
GOz tahris edici . N D

. . . . | Kolinesteraz G0z tahris edici
Cilt tahris edici S
engelleyicisi

*1I: Orta derecede tehlike, III: Hafif derecede tehlike
Kaynak: PPDB,2020

3.1.3. Cihaz ve gerecler

Calismamiz siiresince kullanilan ara¢ ve gerecler, LC-MS/MS kromatografi cihazi
(Waters I Class Plus UPLC + Xevo TQ-S micro MS Detector; ESI + mode), Santrifiij
(Hettich EBA 280, 4500 rpm), Hassas tartim aleti (Shimadzu ATX224, + 0,0001 g) ve
tartim kaplari, Vorteks (VELP Scientifica), Blender (Waring blender), Hamilton siringa,
Viyal, 1,5 ml, Olgii silindiri, Tek kullanimlik pipet, 50 ml’lik Falcon tiipii, Mikropipet,

Balon joje, Ustiin power sirt piilverizatorii (16 1)’ diir.
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3.2. Yontem

3.2.1. Denemenin kurulmasi ve ornek alimi

Deneme, Manisa ili Sarigdl ilgesinde Sultani g¢ekirdeksiz {liziim yetistirilen bir
iiretici baginda 2020 yili yetistirme sezonunda kurulmustur. Belirlenen 20 omca gruba
ayirilmis ve numaralrandirilmistir. 1-4 arasi omcalar 1. grup, 5-8 arasi omcalar 2. grup, 9-
12 aras1 omcalar 3. grup, 13-16 aras1 omcalar 4. grup ve son olarak.17-20 aras1 omcalar ise
5. Grup olarak numaralandirilmistir. Yetistirme sezonu siiresince tiim kiiltiirel iglemler
yapilmigtir. Uretici  deneyimlerine paralel olarak bagda Luna Experience SC 400
(Tebuconazole 200 g/l + Fluopyram 200g/l) ile 25 ml/100 | su ,Karate Zeon CS 25
(Lambda-cyhalothrin 50 g/1) ml/ 100 1 su ve Reldan 22E EC (Chlorpyrifos-methyl 227 g/1)
200 ml / 100 1 su ile 4 defa fungisit ve insektisit uygulamasi yapilmustir. ilag uygulama
sayis1 bag kiillemesi ile salkim giivesi biyolojisi ve olusturduklar1 zarara gore 4 adet olacak
sekilde gerceklestirilmistir. flaglama 16 I’lik sirt piilverizatorii ile yapilmistir (Sekil 8).
Secilen aktif maddeleri igeren bitki koruma ftiriinleri ile ilaglamalar ve 6rnekleme (Sekil 9)
zamanlar1 son ilaglamanm, 1., 3., 5., 7., ve 14., giinleridir. Ornekler ilagh parsellerden ve

kontrol parselinden alinmustir. Ilaglama ve 6rnek alma Tablo 9°da gdsterilmistir.

Tablo 9

Denemede uygulanan ilaglama ve 6rnek alma formati

Etkili Madde Preparat - Kullanilan  [laclama Bekleme Ornekleme
(e.m.) Onerilen Doz Zararllar sayist stiresi, zamani
(adet) giin
Lambda- KARATE Otyorynchus 4 7 Son ilaglamanin
cyhalothrin | ZEON CS - 25 Spp.- 1.glini, 3. giindi,
50 g/l ml/ 1001 su Lobesia 5. giinii, 7.giind,
botrana 14. glinli
Tebuconazole LUNA Son ilaglamanin
200 g/l EXPERIENCE | Uncinula 4 14 1.giinii, 3. giinii,
+ SC 400 - 25 ml necator 5. giinii, 7.giind,
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Fluopyram /100 L su 14. glinti
200 g/1
Chlorpyrifos- | RELDAN 22E Lobesia 4 7 Son ilaglamanin
methyl 227 EC—-200 ml/ botrana 1.gilini, 3. giint,
g/1 100 1 su 5. giini, 7.glindi,
14. giinu

Ik ilaglama 29.06.2020 tarihinde Luna Experience SC 400 ve Karate Zeon karisimi
yapilarak uygulamistir. Bir giin sonra 30.06.2020 tarihinde Karate Zeon ile aymi etki
mekanizmasi, farkli gruplara sahip olan Reldan 22 E ile uygulama yapilmustir. ikinci
uygulama 14.07.2020 tarihinde aynmi sekilde Luna Experience SC 400 ve Karate Zeon
karigimi yapilarak uygulamis, yine bir giin sonra 15.07.2020 tarihinde Reldan 22 E ile
uygulama yapilmistir. Ugiincii uygulama 09.08.2020 ve 10.09.2020 tarihinde yapilmis
olup, dordiincii uygulama yani son uygulama 21.08.2020 tarihinde yapilmastir.

Hasat islemleri son ilaglamanin, 1. (ilaglamadan 4 saat sonra), 3., 5., 7., ve 14.
giinlerinde yapilmistir. Her hasatta 4 kg ¢ekirdeksiz {iziim 6rnegi (toplam 50 kg) toplanmus,
buz kutusu ile tasmarak laboratuvara getirilmistir. Uziim 6rnekleme ve analiz formati

Tablo 10 gosterilmistir.

Sekil 8: Deneme alanlariin ilaglanmasi
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Sekil 9: Deneme alanindan 6rnek alimi

Tablo 10

Uziim 6rnekleme ve analiz formati

Hasat zamani L. Srnck
(Son ilaglama ile s ) AP GC viyali TOPLAM AP
hasat arasi siire) Y
1.giin 5 adet /1 kg 3 AP/1 kg 3 GC viyali/AP 15 AP (45 GC viyali)
3.giin 5 adet/1 kg 3 AP/1 kg 3 GC viyali/AP 15 AP (45 GC viyali)
5. giin 5 adet/1 kg 3 AP/1 kg 3 GC viyali/AP 15 AP (45 GC viyali)
7.giin 5 adet /1 kg 3 AP/l kg 3 GC viyali/AP 15 AP (45 GC viyali)
14.giin 5 adet /1 kg 3 AP/1 kg 3 GC viyali/AP 15 AP( 45 GC viyali)
Kontrol 1 adet/1 kg 3 AP/1kg 3GC viyali/AP 3 AP

TOPLAM 78 AP (234 GC viyali )

* Analitik porsiyon

3.2.2. Metot dogrulama (verification)

Kalite kontrol prosediirlerinin 6nemli bir bileseni metot dogrulamadir. QUEChERS
yontemi biiylik ol¢iide iyi donanimli laboratuvarlarda giivenle kullanilmaktadir. Ancak
calisilan laboratuvarda metodun islediginin dogrulanmasi gerekir. Chloryrifos-methyl,
lambada-cyhalothrin, tebuconazole aktif maddelerinin stok c¢ozeltileri toluen ile
hazirlanmistir. Calisma standart ¢ozeltileri (1 pg/ml) li¢ aktif madde i¢in hazirlanmis olan
stok ¢cozeltilerden elde edilmistir. Chlorpyrifos-methyl i¢in 20-4000 , lambada-cyhalothrin
10-2000 ve tebuconazole icin ise 1-200 pg/ul smirlarinda temsili matris uyumlu

kalibrasyon ¢ozeltileri asetonitril ile hazirlanmistir. 0,1, 1 ve 10 X MRL fortifikasyon
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seviyelerine karsilik gelen Chloryrifos-methyl, lambada-cyhalothrin ve tebuconazole
standart ¢ozeltileri hazirlanmigtir. Yaklasik 1 kg iiziim numunesi bir blender ile homojenize
edilmistir. 10,0 MRL diizeyindeki spike islemi kalibrasyon araliginda olacak sekilde
seyreltilmistir. Daha sonra hazirlanan fortifikasyon ¢ozeltilerinden 100 ul MeCN iginde 15
g homojenize numune iizerine ilave edilmistir. Elde edilen karisim 30 sn vortekslenmis ve
15 dk numuneye pestisitin niifuz etmesi icin beklenmistir (Sekil 10). Matrisli
kalibrasyonda calisilan 6rnekler igin iiriin 6zelligine gore temsili 6rnek kullanilabilecegi
CAC (2019) ve SANTE (2020)’de agiklanmustir. Uziim 6rnegi ve ii¢ aktif madde igin
validasyon islemi tekli metot validasyon yaklasimi ile gerceklestirilmistir (Thompson vd.

2002).

Geri alim ¢alismasi (Recovery)

Arastirmada kullanilacak olan aktif maddelerin analiz yapilan laboratuvar
kosullarinda geri alim degerlerinin belirlenmesi analizin basinda bilinmesi gereken énemli
bir kalite parametresidir. Bu anlamda daha 6dnceden blank (hig¢ pestisit uygulanmamis tiziim
ornegi), homojenizasyon isleminden sonra Tablo 11’ de verilen formata gore her 3
pestisitle 0,1X MRL, 1X MRL ve 10X MRL seviyelerinde 4 tekrarli (analitik porsiyon)
fortifikasyon yapilmistir. Her analitik porsiyondan 3 ayr1 GC viyaline drnek alinmistir.
Sekil 10°da verilen analiz basamaklarindan sonra LC-MS/MS de geri alim %’leri

hesaplanmustir.

Tablo 11

Geri alim c¢alismalart i¢in fortifikasyon seviyeleri

Lambda-

ng/kg
0.1 X MRL IF1/1-4 100 8 50
1 X MRL(¥) F2/1-4 1000 80 500
10 X MRL F3/1-4 10000 800 5000
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Kontrol F0/1-3 - - -

(*)AB MRL, mg/kg

3.2.3. Uziim 6rneklerinde kalint1 analiz yontemi

Analiz yontemi olarak QuEChERS AOAC 2007.01 metodu kullanilmistir.
Analizler homojenizasyon, ekstraksiyon, clean-up ve kromatografi olmak {izere dort

asamadan olusmaktadir.

Anastassiades vd. ( 2003) orijinal QUEChERS metodu asetonitril ekstraksiyonu ve
dispersive-SPE clean-up sistemi kullanarak yas meyve ve sebzelerde kalinti analizlerini
gerceklestirmislerdir. Bu metotta birgok pestisit i¢in geri alimlarin %85-101 arasinda,
tekrar edilebilirliginin ise %35’ten kiiclik oldugunu bulmuslardir Yontemin bu hali farkli

arastirmacilar tarafindan farkl reaktifler ile yeniden diizenlenmistir.

Yapilan diger bir ¢aligmada {irlinlerde 200°den fazla pestisitin belirlemesi igin
QuEChERS yo6ntemini valide etmislerdir (Lehotay vd. 2005). Lehotay vd. (2005)’nin
ortaya ¢ikarmis oldugu asetat tamponlama degisikligi “AOAC Official Method 2007.01”
resmi metodu ve Anastassiades vd. (2007)’nin ortaya ¢ikarmis oldugu sitrat tamponlama
ise “European Committee for Standardization (CEN) Standard Method EN 15662 resmi
metodu olmustur (Cetinkaya-Agar, 2015). QuEChERS yontemi bir¢ok laboratuvar
caligmalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Polat ve Tiryaki 2019 ve 2020).
Laboratuvar alt yapisinin yeterince iyi olmadigi sartlarda metot dogrulamaya ihtiyac

duyulmaktadir (Omeroglu vd. 2012; Tiryaki, 2006).

Yaptigimiz c¢alismada QuEChERS yonteminin AOAC 2007.01 resmi metodu
uygulanmistir. Orneklerin analiz edilmesinde QuEChERS metodunun ekstraksiyon ve
clean-up basamaklar1 Canakkale Onsekiz Mart Universitesi-Ziraat Fakiiltesi-Bitki Koruma
Boéliimii Pestisit Kalinti Laboratuvarinda yapilmistir. Orneklerin kromatografik analizleri

Canakkale 11 Gida Kontrol Laboratuvarindan hizmet alim seklinde gerceklestirilmistir.
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Kullanilacak olan yontemin biitiin analitik asamalar1 (homojenizasyon, ekstraksiyon, clean-

up ve kromatografi), Sekil 10°de kisaca gosterilmistir.

Homojenizasyon

2020 yili igerisinde, Haziran, Temmuz, Agustos aylarinda deneme alanindan hasat
edilen iiziim 6rnekleri 30 omcadan (6rnekleme formati Tablo 10°da gosterilmistir) 1’er kg
olmak tizere almmustir (EC, 2002). Buz kutularinda tasmarak laboratuvara getirilen
ornekler analiz edilmistir. Her biri 1’er kg olan {izim ornekleri kendi i¢inde homojen
olacak sekilde AB rehberinde yer alan bilgiler dogrultusunda analizler i¢in blender ile

parcalanmustir.

Ekstraksiyon

QuEChERS metodunun ekstraksiyon asamasinda gerekli olan kimyasal tartimlar
bittikten sonra homojenize Ornekten 15 g AP tartilip 50 ml’lik Falcon tiipiiniin i¢ine
aktarilip iizerine %1°lik AA (asetik asit) iceren 15 ml MeCN ilave edilmistir. Ardindan 1
dk vortekslenmistir. Daha sonra 12,3 g MgS04.7H,0 ve 1,5 g NaAC eklenerek 1 dk daha
vortekslenmistir. Ekstraksiyon asamasinin son basamagi olarak 5000 rpm’de 5 dk santifiij

edilmistir.

Clean-up

QuEChERS yonteminin ikinci agamasi olan clean-up’ta her 1 ml ekstrakt i¢in 50
mg PSA + 307 mg MgS0,4.7H,0 (8 ml i¢in toplam 400 mg PSA+2456 mg MgS0O,4.7H,0)
igceren tiiplin iizerine 8 ml supernatant eklenmistir. Ekstrakt eklendikten sonra vorteks ile
30 sn kanistirilmigtir. Clean-up isleminin son basamaginda ekstrakt 6000 rpm hizinda 3 dk

santrifiij edilmistir.
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Kromatografi

Ekstraksiyon ve clean-up asamalar1 bittikten sonra her bir GC viyale 1 ml ekstrakt
mikropipet yardimiyla eklenilmis ve LC/MS-MS cihazinda analiz edilmistir.
Kromatografik analizler LC-MS/MS (Waters I Class Plus UPLC + Xevo TQ-S micro MS
Detector; ESI + mode) cihazina baglanmis Acquity UPLC BEH C;sg kolonu (1,7 pm, 2,1 x
100 mm) sisteminde ile ger¢eklestirilmistir. Enjeksiyon hacmi 1 pl, akis hiz1 0,35 ml/dk ve
toplam kosum siiresi 15 dakikadir. Gradiyent program olarak metanol i¢inde 10 mM
NH4CH3CO; (B), su iginde (pH= 5) 10 mM NH4CH3;CO; (A) kullanilmistir. Chloryrifos-
methyl, lambada-cyhalothrin, tebuconazole i¢in hesaplama iyonlar1 sirasiyla 321,88/124,93
m/z, 467,22/225,04 m/z ve 308,14/69,97 m/z olarak, dogrulama iyonlar1 ise sirasiyla
323,99/124,93 m/z, 467,22/141,06 m/z ve 310,14/69,97 m/z olarak kullanilmistir.
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HUMUIENIZASTUN EESTRAKSIYON CLEAN-UP EROMATOGRAF]
. . 15 g analitik parsiyon Her 1 mil ekstrake igin | | 6 viyaline 1000
- Wﬂ"“rﬁ""*’ aimr {Serekli e spike 50 mg FaA + 307 mg ekstrakt aktarir
iglemni yapalir 15 di Mg50, TH,0 izeren
bekienir) tiipdn fzerine & mi \ )
—— ekstrake eklenir
e
r—— —
|_| Blenderda homo:enize 15 mi %1'lik AA iceren . LC-MS/MAS cihaznda
edilir MeCN eklenir analiz edilic
Vorteks ibe 20 zn
\ J karigtirilc —
- 3 —
Vorteks ile L dk
karugtirlie
6000 rpm'de 3 di
L J santriflj acilic

) 12.3 g Mg50. TH.O ve

1.5 g NaAC eldenir

Hemen 1 dk vomeks
ile karguni

5000 rpm'de Sdkc
santrifij edir

Sekil 10: Ger¢ek orneklerde uygulanan QUEChERS AOAC 2007.01 yonteminin analiz

safthalar

Ayrica tiim bu analiz basamaklarinda uygulanan iglemler Sekil 11°de verilmistir.
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(h)

Sekil 11: kimyasallarin tartimi (a), homojenizasyon (b),0rnek tartimi (c), vorteksleme
islemi (d), santrifiij (e) ekstraksiyon asamasi bitmis ornekler (f), clean-up tlipiine ekstrakt
aktarimi (g), clean-up asamasi bitmis 6rneklerin 1,5 ml lik cam viyale ekstrakt aktarimi (h),

LC-MS/MS cihazi (1).
Farkl1 hasat zamanlarina gore 5 (1-5) farkli gruptan alinan numunelerdeki ortalama
pestisit kalintilar1 (her grup 4 asma) tablolarla desteklenerek gosterilmistir. SAS Deneysel

verilerin istatistiksel analizleri i¢in istatistiksel yazilim kullanilmistir. Elde edilen veriler

Bonferroni diizeltmeli LSD testi yardimiyla karsilagtirilmigtir.

3.2.4. Pestisitlerin risk degerlendirmesi
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Pestisitlerin risk degerlendirmeleri WHO kilavuzlarmma gore yapilmistir (WHO,
1997). Ortalama Ulusal Teorik Maksimum Giinliik Alim (National Theoretical Maximum
Daily Intake, NTMDI) ve % ADI degerleri Denklem 3.1 ve 3.2 ile hesaplanmistir.
Ortalama Teorik Maksimum Giinlik Alim (Theoretical Maximum Daily Intake, TMDI)
(mg/giin) hesaplanmasi %ADI miktar1 ile MPI ¢arpimina esittir. Ulkemizde kisi bas1 yillik
liziim tiiketimi 0,08 kg’dir (TUIK, 2021). WHO (1997)’ya gére ADI degerinin %100’{inii
asmayan degerlere sahip olan pestisitlerin kronik maruz kalma diizeyi diisiiktiir. Ornegin
chloryprifos-methly aktif maddesi i¢in kalint1 miktari, 1.glin 1008 pg/kg ile 1268,1 pg/kg
arasinda degisiklik gostermis olup, Chloryprifos-methly aktif maddesinin 1.giin kalinti
ortalamas1 1142,09 pg/kg olarak hesaplanmistir. MRL degerinin oldukca {izerinde
bulunmustur. Ortalama NTMDI Denklem 3.1 ile 0,001522792 mg/giin ve Denklem 3.2 ile
NEDI %15,23 olarak hesaplanmustir.

mg . (kg o mg
Ortalama NTMDI | — | = Giinliik tiziim tiiketimi | — | x Ortalama pestisit kalntis1— (3.1)
giin giin kg
% ADI — Ortalama NTMDI (3.2)
MPI

Benzeri sekilde bulunan en yiiksek kalint1 degerleri (mg/kg) , ile ARfD degerleri
kullanilarak akut maruziyet hesaplamasi da (Denklem 3.3 ve 3.4) yapilmistir (Liu vd.
2020; Malhat vd. 2021).

_ s o e B e . m
mg (Gunluk tizlim tiiketimi (g_lfn) x En yiiksek kalinti k—g‘g)
TMDI | — | = (3.3)
gun 60 kg
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Ortalama NTMDTI
x 100

Q s B
NEDI (%ARID) (770) = ( ARSD ) (3.4)
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DORDUNCU BOLUM
ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Metot dogrulama
4.1.1 Dogrusallik (Linearity)

Ug farkli pestisit icin kromatogramlar ve kalibrasyon egrileri Sekil 12-14’de
verilmistir. Temsili elma matrisinde chlorpyrifos-methyl, lambda-cyhalothrin ve
tebuconazole i¢in sirastyla kalibrasyon egrileri 20-4000 pg/ul, 10-2000 pg/ul ve 1-200
pg/ul araliginda dogrusal olarak bulunmustur. Tiim pestisitlerin korelasyon katsayist R2 >
0,999 olarak bulunmustur. Matrisli kalibrasyon egrilerinin regresyon denklemleri analitik
fonksiyon olarak bilinir ve analitlerin miktar tayini i¢in kullanilir (Tiryaki vd. 2008).
Chlorpyrifos-methyl, lambda-cyhalothrin ~ ve  tebuconazole aktif maddelerinin
kromatogramlari, kalibrasyon egrileri, regresyon denklemi ve korelasyon katsayilar

strastyla Sekil 12, 13 ve 14’ de verilmistir.

Chlorpyrifos-methyl 10.13

wne.  Chlorpyrifos- methyl
R?=0.999899
y=314.041%x +398.601

- — = = fin 0 o
1000 1010 020 1030 104 1050 1060 1070 1080 0 200 400 600 00 1000 1200 1400 1500 1BOD 2000 Z200 2400 2600 2600 000 3200 3400 3600 3800 4000

Sekil 12: Chloryprifos-methlyl’in matrisli soliisyonlarda kromatogrami ve kalibrasyon

egrisi
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Tebuconazole 9.69

" Tebuconazole
[ wow)  R?=0,999817
|| | y=30050.1%x + 4334.48

Sekil 13: Tebuconazole’un matrisli soliisyonlarda kromatogrami ve kalibrasyon egrisi

Lambda-cyhalothrin 11.25
i .

' won|  Lambda-cyhalothrin

I | R2=0.999921

[ _ 'Y= 639%x +2277.72

Sekil 14: Lambda-cyhalothrin’in matrisli soliisyonlarda kromatogrami ve kalibrasyon

egrisi

4.1.2. Kromatografik tekraredilebilirlik

Pestisit aktif maddelerinin alikonma siireleri (Retention time, tR), +0,1 dk tolerans
ile kalibrasyon standardina uymalidir (Brankovic vd. 2019; SANTE, 2020). Pestisitlerin
kromatografik tekrarlanabilirligini degerlendirmek i¢in matris soliisyonlar1 kullanilmistir.
Chlorpyrifos-methyl (20-4000 pg/ul araliginda) , lambda-cyhalothrin (10-2000 pg/ul
araliginda )ve tebuconazole (1-200 pg/ul araliginda) icin alikonma siireleri (dakika)
sirastyla 10,13, 11,25 ve 9,69°dur. Pestisitler i¢in kromatografik tekrarlanabilirlik, MC

cozeltileri 5 tekrarli kosum ile degerlendirilmistir.
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4.1.3.LOQ

Chlorpyrifos-methyl, lambda-cyhalothrin ve tebuconazole icin LOQ degerleri
sirastyla 20, 10 ve 1 pg/kg olarak bulunmustur. LOQ degerleri ilgili MRL
degerlerinin(chlorpyrifos-methyl i¢in 1000 pg/kg, lambda-cyhalotrin igin 80 ug/kg ve
tebuconazole icin 500 ug/kg) altinda ¢ikmistir. Tablo 12°de gosterilmistir.

4.1.4. Geri kazanim ve kesinlik

Yontem dogrulugu ve kesinligi, geri kazanim ve tekrarlanabilirlik (%RSD) ile
degerlendiristir (SANTE, 2019; EURACHEM, 2014)., sirasiyla 3 pestisit i¢in geri alim
oranlar1 Tablo 12°de verilmistir. Geri alim degeri, bulunan kalintinin spike seviyesine
boliinmesi ile elde edilir. Ek Tablo 1°de tiim pestisitler i¢in elde edilen geri alim degerleri
tekerrlirler bazinda verilmistir. Geri alim oranlar1 chlorpyrifos-m i¢in %91,28-131,40,
lambda-cyhalothrin i¢in %85,81 — 133,20 ve tebuconazole i¢in %90,26 — 111,60 arasinda
degismistir. Geri kazanim oranlar1 3 pestisit icin sirasiyla %114,8 (RSD= %11,0, n= 36),
%108,0 (RSD= %14,1, n=36) ve %103,0 (RSD= % 6,1, n= 36) bulunmustur. Toplam geri
kazanim %108,6 (RSD= %11,8, n=108). Bu rakamlar geri kazanim sinirlar1 (%60-140) ve
tekrarlanabilirlik icin belirtilen degerler (RSD < %20) dahilinde bulunmustur (SANTE,
2020).

Hollosi vd. (2012) iiziim matrisinde tebuconazole i¢in geri kazanim oranini %82.67

(%9.66 RSD ile) olarak bildirmislerdir.

Turgut vd. (2010) calismalarinda ise, chlorpyrifos-methyl icin 0,01 ve 0,05 mg/kg
spike seviyelerinde geri kazanim oranlarini sirasiyla, %102 (%3,0 RSD ile) ve %99 (%2,10
RSD ile) olarak bildirmislerdir. Lambda-cyhalothrin i¢in geri kazanim %383 ( %5,45 RSD
ile) olarak rapor edilmistir. Ve toplam geri kazanim (%1,43 RSD ile) %81 olarak rapor

edilmistir
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Tablo 12

Pestisitlerle 3 farkli seviyede spike edilmis iiztimlerde geri alim ve RSD degerleri ile MRL

ve LOQ degerleri
Chlorpyrifos-methyl Lambda- cyhalothrin Tebuconazole

MRL, pg/kg 1000 30 500
LOQ, pg/kg 20 10 1
Spike 100 1000 10000 8 80 800 50 500 5000
seviyesi,
ngkg
Bulunan, 128,69 112323 103455 9,72 77,74 84325 5448 501,33 4983,07
ngkg
Ortalama 128,69 112,32 103,40 121,57 97,17 105,40 108,96 10026 99,66
geri alim, %
SD 2,02 8,53 8,6 16,78 7,25 847 2,47 5,77 5,36
RSD, % 1,57 7,59 8,32 13,80 7,46 8,04 2,26 5,76 5,40
n 12 12 12 12 12 12 12 12 12
Geri alm, 91,28-131,40 85,81-133,2 90,26-111,60
%
Tim  geri 114,81 108,05 102,96
alim, %
SD 12,65 15,27 6,33
RSD, % 11,02 14,13 6,15
n 36 36 36

Uziim igin QUEChERS-AOAC 2007.01 metodunun (accuracy) tiim geri alimi: 108,60 % (n=108; SD=12,87;
RSD%=11,85)

Bu ¢alismada bulunan sonuglar QUEChERS AOAC 2007.01 metodunun iiztimlerde pestisit

analizi i¢in dogru ve hizli bir yontem oldugunu gostermistir.
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4.2. Uziim orneklerinde bulunan kalintilar

Bes farkli hasat zamanlarina gore 5 (1-5) farkli gruptan alinan numunelerdeki
ortalama pestisit kalintilar1 (her grup 4 asma) Tablo 13, Tablo 14 ve Tablo 15°de

verilmistir.

4.2.1. Chlorpyrifos-methyl

Deneme alanindan 5 farkli glinde hasat edilen chloryprifos-methyl alinti miktar1 ve
SD degeri Tablo 13’de verilmistir. Chloryprifos- methyl icin MRL degeri 1000 pg/kg,
LOQ degeride 20 ng/kg dir, bekleme siiresi ise 7 giindiir. Farkli hasat zamanlarinda 3
pestisite ait kalint1 durumlar sematik olarak Sekil 16’da verilmistir. Chloryprifos-methyl
kalintilar1 1.giin numunelerinde 1142,09 pg/kg (uygulamadan 4 saat sonra) MRL degerinin
tizerinde ¢ikmistir. Analizlerde chlorpyrifos-methyl kalintisi, 3.glinde 697,55 pg/kg, 5.
giinde 71,77 pg/kg, 7. giinde (chlorpyrifos-methyl icin PHI ) 26,43 pg/kg ve 14. giinde
12,15 pg/kg olarak buunmustur. Chlorpyrifos-methyl kalinti seviyelerinin hasat siiresi
uzadikc¢a kalint1 seviyelerininazaldig1 gézlenmistir (Sekil 16). 7 giinliik PHI’da 1. ve 3. giin
numuneleri ile , 5., 7. ve 14. giin numunelerinde istatistiki fark ¢ikmis ve MRL degerinden
oldukca diisiik oldugu sonucuna varilmistir. Orneklerin son ilaglamanin ilk giinii ve son
hasat giinii arasindaki fark oldukca aciktir. Bu degerler 1. giin 1000 pg/kg 1n iizerindeyken,
14. giin ise bu degerin olduk¢a altinda bir degerdir. Yine buradan PHI faktoriiriin oldukca
onemli oldugu da ortaya ¢ikmaktadir. Onceki ¢alismada, Manisa ilinin ¢ekirdeksiz iiziim
baglarindan (Sultaniye {iziimii) alinan iki Ornekte chlorpyrifos-methyl kalintist MRL
degerinin iizerinde ¢iktig1 bildirilmistir (Turgut vd. 2010)

46



Tablo 13

Bes farkli hasat zamanlarinda Sultani Cekirdeksiz iiziimlerde chloryprifos-methyl

kalintilar1 (ng/kg)
Son ilaglama ve hasat arasindaki siire (PHI, giin)

Tekerriir 1 3 5 7 14
1 (1-4 omca aras1) |1208,41+65,8" 764,27+21,6° 63,17+11,2° 20,43+2,9 11,87+1,7°
2 (5-8 omca aras1) |1042,25+30,1" 770,53+90,6° 79,21+3,1¢ 23,75+10,4 13,95+0,7°
3 (9-12 omca arasi) | 1030,63+11,7* 704,00+26,1% 55,13+12,3¢ 27,5242,5¢  8,76+1,0°
4 (13-16 omca arasi | 1195,47+48,7" 583,01+72,1% 82,35+8,0° 26,73+3,7° 14,55+0,2°
5(17-20 omca aras1 |1233,70+£55,2" 665,93+£30,1% 78,70+6,9¢ 33,73+2,3 11,61+0,9
Ortalama 1142,09* 697,55" 71,71¢ 26,43¢ 12,15°
SD 97,50 77,36 11,89 4,94 2,28
RSD, % 8,53 11,09 16,58 18,70 18,77
AB MRL, pg/kg 1000

Ayni satirda farkl biiyiik harflerle belirtilen ortalamalar 6nemli 6lgiide farklhidir, P <0.05

4.2.2. Lambda-cyhalothrin

Uygulama alanindan 5 farkli giinde hasat edilen Lambda-cyhalothrin aktif
maddesinin kalint1 miktar1 ve SD degeri Tablo 14’de verilmistir. Lambda-cyhalothrin i¢in
MRL degeri 80 pg/kg, LOQ degeride 10 pg/kg dir, bekleme siiresi ise 14 gilindiir. Farkl
hasat zamanlarinda 3 pestisite ait kalinti durular1 sematik olarak Sekil 16’da verilmistir.
Analizlerde 381,15

lambda-cyhalothrin ~ kalintilar1  1.glin numunelerinde

ng/kg
(uygulamadan 4 saat sonra) MRL degerinin iizerinde ¢ikmistir, 3.glinde 307,39 pg/kg,
5.giinde 68,77 ng/kg, 7.giinde (lambda-cyhalothrin i¢in PHI) 64,26 pg/kg ve 14 giinde
56,75 pg/kg olarak bulunmustur. Pestisitlerin kalint1 seviyelerinin hasat siiresi uzadikca
dogru oranda azaldig1 gozlenmistir (Sekil 16). Lambda-cyhalothrin 7 giinliik PHI’da 1. ve

3. giin numuneleri ile , 5., 7. ve 14. giin numunelerinin ortalama kalintis1 énemli dl¢iide

farkli ¢ikmis ve MRL degerinden oldukca diisiik oldugu sonucuna varilmistir. Orneklerin
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son ilaglamanin ilk giinii ve son hasat giinii olan 14. giin arasindaki fark oldukc¢a aciktir. Bu
degerler 1. giin 80 pg/kg mn lzerindeyken, 14. giin ise bu degerinde ¢okca altinda bir
degerdir. Yine buradan PHI faktoriiniin olduk¢a 6nemli olduguna da agiklik getirilmistir.
Turgut vd. (2010) Manisa baglarindan 6rneklenen 4 {iziimde kalint1 diizeylerinin MRL'yi

astigini bildirmistir.

Tablo 14

Bes farkli hasat zamanlarinda (n=5) Sultani Cekirdeksiz iiziimlerde lambda- cyhalothrin

kalintilar1 (ng/kg)

Son ilaglama ve hasat arasindaki siire (PHI, giin)

Tekerriir 1 3 5 7 14

1 (1-4 omca aras1) | 339,10+0,8" 250,03+56,9° 54.33+1,5° 47,76+1,2° 65,20+4,8°
2 (5-8 omca arast)  |499,83+83,1% 378,50+2,4°% 59,93+4,7 65,76+7,0° 51,36+5,0°
3 (9-12 omca aras1) |337,80+28,1" 311,60+87,5" 68,53+5,6° 82,90+5,0° 47,30+0,7°
4 (13-16 omca arasi) | 325,40+4,4" 342,86+86,5" 79,06+7,2% 63,93+4,3%  70,26+2,0°
5 (17-20 omca aras1) |403,60+18,0"* 253,93+67,7° 81,96+2,7° 60,96+17,6° 49,64+2,9¢
Ortalama 381,15% 307,39° 68,77° 64,26° 56,75¢
SD 73,05 55,85 11,90 12,57 10,28
RSD, % 19,16 18,17 17,30 19,56 18,11
AB MRL, pg/kg 80

Ayni satirda farkli biiyiik harflerle belirtilen ortalamalar 6nemli 6l¢iide farklidir, P <0.05

4.2.3. Tebuconazole

Ortalama tebuconazole kalint1 seviyesi 1. giin 650,58 pg/kg ve 3. giin 570,85 ng/kg
olarak bulunmustur (Tablo 15). Tebuconazole etken maddesinin MRL degeri 500 pg/kg’dir
ve bulunan bu degerler 500 pg/kg olan MRL degerinin iizerinde ¢ikmistir. Artan hasat
siireleri ile kalintilar azalmistir (Sekil 16). Tebuconazle’un kalinti seviyeleri 5. giinde
337,06 ng/kg, 7. glinde 244,78 ng/kg ve 14. ginde 198 pg/kg (tebuconazole i¢in PHI)
olarak bulunmustur.. 14 gilinlik PHI'da kalinti seviyeleri MRL degerini asmadigi
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gozlemlenmistir. 7. ve 14. giin 6rneklerinin ortalama kalintis1 digerlerinden onemli 6l¢iide

farkli ¢ikmustir. Orneklerin son ilaglamanin ilk giinii ve son hasat giinii olan 14. giin

arasindaki fark oldukga agiktir. Bu degerler 1. giin 500 pg/kg in iizerindeyken, 14. giin ise

bu degerinde cokca altinda bir degerdir. Yine buradan PHI faktoriiniin olduk¢a 6nemli

olduguna da agiklik getirilmistir.7

Tim pestisitler i¢in, 1. ve 3.glin iiziim orneklerinin kalint1 seviyeleri ile 7. ve 14.

giin iizlim Orneklerinde tespit edilen kalinti seviyeleri 6nemli Ol¢iide farkli ¢ikmustir.

Benzer sekilde, Majed vd. (2021) 3 pestisit i¢in PHI' lerin dnemini agik¢a gostermistir.

Tablo 15

Bes farkli hasat zamanlarinda (n=5) Sultani Cekirdeksiz liziimlerde tebuconazole kalintilari

(ng/kg)

Tekerrir

Son ilaglama ve hasat arasindaki siire (PHI, giin)

1 3 5 7 14

1(1-4 omca arasi)

2 (5-8 omca arasi)

3(9-12 omca arasi)

4 (13-16 omca

arast)

5 (1720  omca

651.10+73,8" 506,10+ 23,8% 308,30+2,2° 311,85+25,14° 209,85+7,8°
609,50:42,1* 620,35+46,0" 355,50+40,2° 283,75+11,43%C 207,30+3,4¢
670,70+35,9" 648,65+67,8* 363,00+35,7° 207,85+7,08° 194.00 +8,3¢
661.00+33,5* 532.20+65,8° 411,40+26,4° 213,10+3,65° 191,10+1,5°

660,60+33,8" 546,95+85,9* 247,10+10,98 207,35+7,095 187,75+10.8°

arast)

Ortalama 650,58" 570,85" 337,06° 244,78 198,00
SD 23,99 60,75 62,17 44,16 9,94
RSD, % 3,69 10,64 18,44 18,16 5,02
AB MRL, pg/kg 500

Ayni satirda farkli biiyiik harflerle belirtilen ortalamalar 6nemli 6l¢iide farklidir, P <0.05
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Sekil 15: Farkli hasat zamanlarinda 3 pestisitin kalintilarinin sematik gosterimi

4.3. Giinliik pestisit alminin risk degerlendirilmesi

Pestisitlerin risk degerlendirmeleri WHO kilavuzlarina gore yapilmistir (WHO,
1997). Ortalama NTMDI (National Theoretical Maximum Daily Intake, Ulusal Teorik
Maksimum Giinliik Alim) ve % ADI degerleri Denklem 3.1 ve 3.2 ile hesaplanmuistir.
Ortalama TMDI (Teorik Maksimum Giinliik Alim, Theoretical Maximum Daily Intake)
(mg/giin) hesaplanmas1 %ADI miktar1 ile MPI ¢arpimina esittir. Ulkemizde kisi basina
yillik {iziim tiiketimi 0,08 kg’dir(TUIK, 2021).Ornegin chloryprifos-methly aktif maddesi
icin kalint1 miktari, 1.giin 1008 pg/kg ile 1268,1 pg/kg arasinda degisiklik gostermis olup,
Chloryprifos-methly aktif maddesinin 1.glin kalinti ortalamasi 1142,09 pg/kg olarak
hesaplanmistir. MRL degerinin oldukga tizerinde bulunmustur. Ortalama NTMDI 0,0015
mg/giin ve NEDI %15,23 olarak hesaplanmistir. Denklem 3.3 ve 3.4 ile de akut risk
(%ARTfD) 1,69 olarak hesaplanmustir.
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4.3.1. Chlorpyrifos-methyl

MRL'yi asan chlorpyrifos-methyl, 1. giinde 1008 ve 1268,1 ug/kg arasinda
degismistir. Chlorpyrifos-methyl icin toplam ortalama kalint1 ise 1142,09 pg/kg, ortalama
NTMDI 0,0015 mg/giin ve kronik risk ( NEDI, %ADI) %]15,23 olarak hesaplanmistir.
Denklem 3.3 ve 3.4 ile de akut risk (%ARfD) % 16,91 olarak hesaplanmistir.

4.3.2. Lambda-cyhalothrin

MRL'yi asan lambda-cyhalothrin kalintilar1 1. giinde 321,20 ile 563,30 pg/kg
arasinda degismistir. Toplam ortalama kalint1 seviyesi 381,15 pg/kg, ortalama NTMDI
30,49 pg/gin ve NEDI %20,33 olarak hesaplandi. MRL'yi asan lambda-cyhalothrin
kalintilar1 3. giinde 176,20 ile 437,5 pg/kg arasinda degismistir. Toplam ortalama kalinti
seviyesi 307,39 pg/kg, ortalama NTMDI 0,0004 mg/giin ve kronik risk ( NEDI, %ADI)
%16,39 olarak hesaplanmistir. Denklem 3.3 ve 3.4 ile de akut risk (%ARfD) % 23,33

olarak hesaplanmistir.

4.3.3. Tebuconazole

MRL'yi asan tebuconazole kalintilari, 1. giinde 565,9 ile 733,2 pg/kg arasinda
degismistir. Toplam ortalama kalint1 seviyesi 0,65058 mg/kg, ortalama NTMDI 0,00087
mg/giin ve NEDI %2,90 olarak hesaplanmistir 3. giinde tebuconazole kalintilar1 480,66 ile
700,98 pg/kg arasinda degismistir. Toplam ortalama kalinti seviyesi 0,57085 mg/kg
ortalama NTMDI 0,0008 mg/giin ve kronik risk ( NEDI, %ADI) %2,53 olarak
hesaplanmistir. Denklem 3.3 ve 3.4 ile de akut risk (%ARfD) %3.11 olarak hesaplanmistir.
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Benzer sekilde, Cesnik vd. (2008) {iziimlerde chloryprifos-methyl, lambda-
cyhalothrin ve tebuconazole kalintilar1 igim giinliik risk degerlendirmeleri yapmiglardir ve

MRL’yi agan kalintilarin herhangi bir saglik riski olusturmadigini belirtmislerdir.
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BESINCI BOLUM
SONUC VE ONERILER

Tarmmsal tiretimde kullanilan pestisitler, mahsiiliin korunmasinda, iyilestirilmesinde
onemli bir role sahiptir. Pestisitlerin bu roliiniin yan1 sira insan saglig1 ve cevreye etkisi
acisindan risk tagirlar. Bu ¢alisma Manisa ilinin Sarig6l ilgesinde denemesi kurulan bir bag
alanindan, (chlorprifos-methyl, lambda-cyhalotrin, tabuconazole) pestisit uygulamalari
yapilan liziim Ornekleri alinarak pestisit kalintilar1 arastirilmig ve de pestisitlerin bekleme

siireleriyle olan iligkileri degerlendirilmistir.

Metot verifikasyon calismasi ile QUEChERS AOAC 2007.01 analitik yonteminin
tiztimlerdeki pestisit kalmtilariin hizli ve dogru bir sekilde saptanmasini saglayabilecegi
sonucuna varilmistir. QUEChERS yonteminin her 3 pestisit i¢in genel geri kazanimi,
%11,8 (n= 108) nispi standart sapma (RSD) ile %108,6 olmustur. Bu rakamlar geri
kazanim limitleri (%60-140) ve tekrarlanabilirlik i¢in belirtilen degerler (RSD < %20)
dahilindedir. Ug pestisitin kalibrasyon egrileri (R>0,999) dogrusal bulunmustur

Calismada, 1. ve 3. giin iizim 6rneklerinde MRL'yi asan lambda-cyhlothrin (80
ng/kg) ve tebuconazole (500 ng/kg) kalintilar: tespit edilmistir. MRL'yi asan chloryprifos-
methly kalinti seviyeleri (1000 ng/kg) sadece 1. giin numunelerinde tespit edilmistir.
Orneklerin higbiri, pestisitlerin PHI' sinda MRL'yi asan kalintilar icermemistir.
Arastirmamizda hasat donemi ilerledikge pestisitlerin kalintilarinda belirli miktarlarda
diisis gozlemlenmistir Bir mahsule bir pestisit uygulandiginda, tavsiye edilen PHI' ya
kesinlikle uyulmast gerektigi sonucuna varilabilir. Mevcut giinliik risk degerlendirmeleri,
hesaplanan tayin analizine gére MRL'yi asan kalintilarin herhangi bir saglik riski
olusturmadigini ortaya koymustur. Her 3 pestisit i¢in akut risk orani kronik riske gore daha
fazla bulunmustur. Bu ¢alismada, sadece liziimlerde pestisit kalintilar1 aragtirllmistir, ancak
asma yapraklar1 Tiirkiye'de yaygin olarak asma yaprag:i olarak tiiketildiginden, asma
yapraklarinda bu tir kalintilarin arastirilmasi i¢in daha fazla arastirma yapilmasi

gerekmektedir

Calisma kapsaminda kalintist  bulunan pestisitlerin, pestisit alimi risk

degerlendirilmesi de yapilmistir. Giinlik meyve tiikketimi, ortalama pestisit kalintilart
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verilerinden pestisitin riski %ADI olarak hesaplanmistir. Kronik maruziyet WHO (1997)
yaklagimi ile yapilan hesaplamalar sonucunda {liziim tiiketiminde pestisitlere herhangi bir
maruziyet riski her 3 pestisit i¢in de bulunmadig1 belirtilebilir. Akut risk degerlendirmesi
ise ARfD ve en yiiksek kalinti verilerinden hesaplanmistir. Bu degerlendirmede de
maruziyet riski her 3 pestisit icin de bulunmadig1 belirtilebilir. Ancak risk maruziyet
degerlendirmesi daha genis veri grubu ile yapildiginda daha saglikli sonuclar elde

edilebilecektir
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EKLER

Ek Tablo 1

Uziim i¢in etken maddelerin ii¢ farkli spike seviyesinde bulunan geri alim, SD ve RSD

degerleri
ificati Recover Dogruluk
I Kod ppllzil:;(/lkg y Y sp RsD% ‘(’;Zl
F1/1 Ort. 1279 127,9 1,2 0,9 127,9
0.1 F1/2 Ort. 129,6 129,6 2,5 1,9 129,6
mg/kg =
100 F1/3 Ort. 127,5 127,5 24 1,9 127,5
F1/4 Ort. 129,8 129,8 1,6 1,3 129,8
ng/kg
F1 Ort. 128,7 128,7 2,0 1,6 128,7
= F2/1 Ort. 1078,7 107,9 1,8 1,6 107,9
g 1 mg/kg  F2/2 Ort. 1011,6 101,2 0,8 0,8 101,2
'La =1000  F2/3 Ort. 1202,8 120,3 1,1 1,0 120,3
_g ng/kg F2/4 Ort. 1183,3 118,3 6,9 59 118,3
6 F2 Ort. 1123,2 112,3 8,5 7,6 112,3
F3/1 Ort. 9913,8 99,1 5,0 5,0 99,1
10 mg/kg  F3/2 Ort. 9498,8 95,0 52 5,5 95,0
=10000 F3/30rt. 10683,2 106,9 6,6 6,1 106,9
ng/kg F3/4 Ort.  11267,1 112,7 5,6 5,0 102,8
F3 Ort. 10340,5 103,4 8,6 8,3 103,4
Geri alimlarin ortalamast 114,8 12,6 11,0
F1/1 Ort. 55,6 111,3 0,4 0,4 111,3
0,05 F1/2 Ort. 52,7 105,4 0,9 0,8 105,4
o mg/kg= F1/3 Ort. 554 110,8 0,3 0,3 110,8
g 50 ngkg  F1/4 Ort. 542, 108,4 0,2 0,2 108,4
§ F1 Ort. 54,5 109,0 2,5 2,3 109,0
—g 0,5 F2/1 Ort. 495,6 99,1 0,1 0,1 99,1
Fﬁ mg/kg= F2/2 Ort. 466,9 93,3 0,4 0,4 93,4
500 F2/3 Ort. 543,8 108,7 1,0 0,9 108,7
ng/kg F2/4 Ort. 499,1 99,8 0,9 0,9 99,8




Ek Tablo 1’in devamm

F2 Ort. 501,3 100,3 5,8 5,8 100,2
F3/1 Ort. 5136,6 102,7 5,8 5,7 102,7
5 F3/2 Ort. 4758,1 95,2 7,7 8,1 95,2
mg/kg=  F3/3 Ort. 4958,1 99,2 1,4 1,5 99,2
5000 F3/4 Ort. 5079,4 101,6 3,6 3,6 101,2
pg/kg F3 Ort. 4983,1 99,7 5,4 5,4 99,7
Geri alimlarin ortalamasi 103,0 6,3 6,1
F1/1 Ort. 9,9 123,6 31,2 25,2 123,6
0,008 F1/2 Ort. 9,5 118,2 13,1 11,1 118,2
mg/keg=  F1/3 Ort. 10,0 124,5 8,6 6,9 124,5
8 ugkg  F1/4 Ort. 9,6 120,0 17,0 14,2 120,0
F1 Ort. 9,7 121,6 16,8 13,8 121,6
'g F2/1 Ort. 79,8 99,7 1,8 1,9 99,7
% 0,08 F2/2 Ort. 70,3 87,5 1,9 2,2 87.8
'Sg\ mg/kg= F2/3 Ort. 83,6 104,5 1,0 0,9 104,5
:§ 80 ug’kg  F2/4 Ort. 77,3 96,6 7,7 8,0 96,6
g F2 Ort. 77,7 97,2 7,2 7,5 97,2
- F3/1 Ort. 852,6 106,6 83 7,8 106,6
08 F3/2 Ort. 813,6 101,7 11,7 115 101,7
mg/kg=
200 F3/3 Ort. 816,0 102,0 3.9 3.9 102,0
F3/4 Ort. 890,8 111,3 9,0 8,1 111,3
ng/kg
F3 Ort. 843,2 105.,4 8,5 8,5 105,4
Geri alimlarin ortalamasi 108,0 15,3 14,1




