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OZET

CANAKKALE’DE PAZARLARDAN ORNEKLENEN SEFTALI VE
NEKTARINLERDE PESTIiSiT KALINTILARININ ARASTIRILMASI

Hatice DULGER
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Bitki Koruma Anabilim Dali Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Osman TIRYAKI
17/01/2022, 62

Bu c¢alismada, Canakkale’de pazarlardan toplanan seftali ve nektarinlerde bulunan
boscalid, tebuconazole ve chlorpyrifos kalintilarinin  belirlenmesi  ve  risk
degerlendirilmesinin yapilmasit amag¢lanmistir. Calismanin metot dogrulama kisminda
pestisit igermeyen seftali ve nektarin 6rnekleri, pestisitlerin MRL seviyelerinin 0,1, 1,0 ve
10,0 kat1 seviyesinde spike edilmistir. Analizlerde QUEChERS-LC-MS/MS yo6ntemi
uygulanmistir. Her 3 pestisitin dedeksiyon limiti MRL’nin altinda bulunmustur. Tim
metodun geri alim1 nektarinde %113,61, seftalide ise %113,51 oranindadir. Bu rakamlar
SANTE geri alim (%60-140) ve tekrarlanabilirlik smirlar1 (<%20) i¢indedir. Seftali ve
nektarinler Canakkale Cuma pazarindan 12 hafta boyunca (3 6rnekleme haftasi/ay) 5 farkl
tezgahtan toplanmistir. Ornekleme zamam ve tezgah bazinda 6rneklerin her birinde kalmtilar
arastirllmistir. Higbir 6rnekte kalint1 seviyesi MRL degerini agmamistir. Seftalide en fazla
567,80 pg/kg, nektarinde ise 322,10 pg/kg boscalid kalintisi bulunmustur. Bu kalintt
seviyeleri MRL degerlerinin sirasiyla 1/10°u ve 1/15’i diizeyindedir. Tebuconazole igin
maksimum kalint1 seviyeleri seftali i¢in 47,53 pg/kg nektarin icin ise 56,96 pg/kg olup
bunlarda sirasiyla MRL degerinin 1/12°sine ve 1/10’una karsilik gelmektedir. Biitiin
orneklerde chlorpyrifos kalintis1 dedeksiyon limitinin altinda bulunmustur. Teorik
Maksimum Giinliik Alim risk degerlendirmesi WHO Kilavuzuna gore yapilmis ve bu 3
pestisitin kronik maruziyet riski seviyesi saptanmistir. Bu ¢aligma sonuglarma goére kronik
maruziyet diisiik bulunmustur ve seftali ve nektarin tiikketiminde bu 3 pestisitin insan

sagligina riski bulunmamustir.



Anahtar Kelimeler: Pestisit Kalintisi, QuEChERS, Seftali, Nektarin, Metot

Dogrulama

ABSTRACT

INVESTIGATION OF PESTICIDE RESIDUES IN PEACH AND NECTARINS
SAMPLED FROM CANAKKALE BAZAAR

Hatice DULGER
Canakkale Onsekiz Mart University
School of Graduate Studies
Master of Science Thesis in Plant Protection
Advisor: Prof. Dr. Osman TIRY AKI
01/17/2022, 62

In this study, it was aimed to determine the boscalid, tebuconazole and chlorpyrifos
residues in peaches and nectarines sampled from Canakkale markets and to evaluate their
risk. In the method verification part of study, pesticide-free peach and nectarine matrix were
fortified with pesticides at 0,1, 1,0 and 10,0 times the MRL levels. Analyses were performed
with QUEChERS-LC-MS/MS method. The pesticide detection limits of 3 pesticides were
below the MRL. Method overall recoveries were 113,61% and 113,51% for nectarine and
peach, respectively. These figures were between the SANTE recovery (60-140%) and
repeatability (<20%) ranges. Peaches and nectarines were sampled from 5 stands at
Canakkale Cuma Bazaar for 12 weeks (3 sampling week/month). Residues were investigated
in each samples based on sampling times and stands. None of the samples were not included
above MRL level. Maximum levels of 567,80 and 322,10 pg/kg boscalid residues were
detected in peach and nectarine, respectively, corresponding approximately 1/10 and 1/15 of
the MRL. Maximum levels of 47,53 pg/kg and 56,90 pg/kg tebuconazole were detected in
peach and nectarine, respectively, corresponding approximately 1/12 and 1/10 of the MRL.
The residues of chlorpyrifos in all samples were below LOQ. Theoretical Maximum Daily
Intake Risk assessment were carried out WHO Guideline and chronic exposure levels
determined. According to our findings, pesticides chronic exposure levels were low and there

was no risk to human health in terms of 3 pesticides in peach and nectarine consumption.
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BIiRINCi BOLUM
GIRIS

1.1. Seftali ve nektarin

Seftali ve nektarin Giilgiller (Rosaceae) familyasinin iki ¢genekliler grubunda yer alir
(Sekil 1 ve 2). Seftali anlaminda olan sozciiklere milattan 6nce 5. yiizyilda Cin’deki bazi
yapitlarda rastlanildigi i¢in anavataninin Cin oldugu bilinmektedir. Cinliler yabani olan
seftaliyi kiiltiire alip birgok gesit iiretmislerdir. Seftali Orta Asya’dan iran’a gelmis ve oradan
Anadolu tizerinden Avrupa’ya yayilmaya baglamistir. Giiney Avrupa’dan da Amerika’ya

kadar yayilip diinyanin neredeyse her tarafina goriilmeye baglanmistir (Anonim, 2021).

Sekil 1. Seftali meyvesi (a) ve agaci (b)

(@) (b)
Sekil 2. Nektarin meyvesi (a) ve agaci (b)



Seftali iireticiligi diinyanin her yerinde ¢ok hizli bir sekilde artmaktadir. Bunun
nedeni; 6zellikle 1liman iklimi ve diger iklimleri sevmesi, agac¢larin erkenden meyve vermesi
ve agaclarin 30 yil kadar Omiirlerinin olmasi, meyvelerinin bol sulu ve tatli olmasi,
cesitlerinin ¢ok fazla olmasindan dolay: iiretim sezonunun uzun olmasi, zengin vitamin,
mineral ve lif icermesinden dolay1 tercih edilmesi gibi bir¢ok 6zelliginin bulunmasidir.
Seftali yetistiriciliginde bahge tesisi en énemli unsurdur. Bah¢enin kurulacak oldugu arazi
toprak yapis1 bakimindan seftalinin isteklerini karsilamalidir. Kireg, kil ve nem igerigi fazla
olan, agir, ¢ok kir olan araziler seftali yetistirilmesi i¢in 6nerilmez. Bunun disinda seftali en
fazla suya ihtiya¢ duyan sert ¢ekirdekli meyveler arasinda oldugundan dolayi, arazi iginde
mutlaka bir su kaynag1 olmalidir. Bahge tesis edilirken bakilmasi gereken sartlardan biri de
iklim kosullaridir. Seftalinin erken c¢iceklenmesinden dolay: ilkbahar erken donlarini
engellemek i¢in bolge se¢iminde dikkat edilmelidir. Cok soguk ve riizgarl olan alanlar
secilmemelidir (Giir, 2011).

Seftali bahgeleri cogunlukla “T” goz asis1 ile agilanmis 1 yasinda olan fidanlar ile
kurulur. Fidanlarin yas1 ¢ogaldik¢a, dikimin ardindan tutunma oranlar1 da diiser. Seftali
bir¢ok anag lizerinde gelisebilir (erik, kayisi, badem ¢ogiirleri, nemeguard ve GF 305) ancak
en iyi gelistigi anag seftali anacidir. Fakat seftali anac1 k6k ur nematoduna (Meloidogyne
spp.) karst duyarlidir. Buna karsin Tirkiye’de genis alanlarda seftali anacinin kullanimi
devam etmektedir. Toprak islerken sira iizeri ve sira arasinda derin siiriim uygulanmamalidir.
Yabanct otlarin engellenmesinde herbisitlerden yararlanilabilir. Herbisit kullaniminda
dikkat edilmesi gereken husus, seftalinin odunlasmamis boélgelerine herbisiti temas
ettirmemektir. Seftali agaclari, cok fazla budama isteyen meyve tiirlerinden biridir. Bunun
sebebi cicek tomurcuklarinin taze dallarda olusup yash dallarda olugsmamasidir. Budamanin
Ozenli bir sekilde yapilmasi sayesinde hem agaglarin yasam siireleri hem de iriinlerin
verimliligi artar. Budamanin; yaz budamasi, kis budamasi, sekil budamasi ve verim
budamasi1 gibi bir¢ok sekli vardir. Seftali meyvelerinde hasat zamaninin belirlenmesinde,
meyve kabugunun rengi ve meyve etinin sertligi dikkate alinir. Hasat, meyvelerin avug
icerisine alinarak saga sola ¢evrilmesi seklinde yapilir. Seftalinin meyvesi ¢ok hassastir. Bu
nedenle hasat sirasinda dikkatli olunmalidir. Yoksa meyvelerde hasarlar meydana gelir ve

pazar degerleri diiser (Giir, 2011).



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

Kurumu (TUIK)’nda yer alan iilkemiz igin seftali ve nektarin {iretim verileri verilmistir.

TUIK verileri incelendiginde 2015-2020 y1llar1 arasinda her iki iiriiniin iiretiminin yiikseliste

oldugu goriilmektedir.

Tablo 1

Ulkemizde seftali ve nektarin iiretimi (ton)

Yil Seftali Nektarin
2015 560800 81927
2016 585210 88926
2017 664785 106674
2018 667982 121475
2019 685973 144604
2020 729804 162244

Kaynak: TUIK,2021

Uretim yapilan her yerde mutlaka kayiplarda olmaktadir. Bu kayiplari en az diizeyde

tutmak ¢ok dnemlidir. Tablo 2’ye bakildiginda seftali iiriinii i¢in baz1 veriler goriilmektedir.

En az iiretim kayb1 2014 iiretim y1l1 iginde 22515 ton, en ¢ok iiretim kayb1 2019 iiretim yil1

icinde 30731 ton oldugu goriilmektedir. Kullanilabilir {iretim; iiretim miktarindan tiretim

kayiplarinin ¢ikartilmasiyla bulunmaktadir. Kullanilabilir tiretim 2019 piyasa yili i¢inde en

yuksek seviyeye ¢ikmistir.

Tablo 2

TUIK e gére iilkemizde seftali ve nektarin (toplam) iiretimine ait bazi veriler (ton)

Yil Uretim Uretim Kayiplar Kullamlabilir Uretim
2013 637543 23589 613954
2014 608513 22515 585998
2015 642727 23781 618946
2016 674136 24943 649193
2017 771459 28544 742915
2018 789457 29210 760247
2019 830577 30731 799846

Kaynak: TUIK,2021



Uretim miktarinin fazla oldugu durumlarda ithalat ve ihracat yapilabilmektedir.

Tablo 3’te 2013-2020 iiretim y1l1 igin bazi ithalat ve ihracat verileri gériilmektedir.

Tablo 3
Seftali ithalat ve ihracat verileri (ton)
. AB . AB .. Yurtici
Yil Ithalat ithalat Ihracat ihracat Kayiplar Tiiketim Kullanim

2013-2014 4623 4365 38318 4909 46421 533838 580259
2014-2015 9965 9098 43844 4261 44170 507949 552119
2015-2016 7134 6979 57568 3621 45481 523031 568512
2016-2017 2737 2144 46772 3482 48413 556745 605158
2017-2018 3488 2859 107727 4920 51094 587582 638676
2018-2019 2015 1183 114312 5198 51836 596114 647950
2019-2020 1086 352 113052 3216 55030 632849 687880
Kaynak: TUIK, 2021

Seftali ve nektarinin besinsel faydalar1 da oldukea yiiksektir. Icerisinde A, B, By, Bs,
Bs, Bs, Bg C, E ve K vitaminleri bulunur. Tablo 4’e bakildiginda 150 g’lik bir seftalinin ve
140 g’lik bir nektarinin i¢indeki besin maddeleri karsilagtirilmaktadir.

Tablo 4
Seftali ve nektarin besin maddeleri (*Kalori)
Besin Maddeleri Seftali, g Nektarin, g

Kalori* 63* 55*
Protein 1,4 15
Karbonhidrat 15,0 13,0
Lif 2,3 2,1
Seker 12,6 11,0
Yag 0,4 0,4

Kaynak: ‘Seftali ve Nektarin Arasindaki Farklar’t.y.

Seftali ve nektarinin ¢ig tiikketilmesinin disinda genis kullanim alanlar1 da vardir.
Mutfak acisindan bakacak olursak regel, sos, marmelat, dondurma, meyve suyu, bebek

mamast, seftali kurutmasi gibi birgok {lirline doniislip aynt zamanda yemeklerin igine
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konularak tariflerin zenginlestirilmesini saglar. Endiistriyel a¢idan bakacak olursak seftali
cekirdegi ve kabugu sanayi tesislerinde, ekmek fabrikalarinda, mobilya sektoriinde, pilic
iiretim tesisleri ve kiimeslerde yakit olarak kullanilabilmektedir. Ayrica ¢ekirdegin i¢indeki
tanecik bazi islemlerden gectikten sonra hayvan yemi olarak da kullanilabilmektedir

(‘Seftali ve Nektarin Arasindaki Farklar’ t.y.).

1.2. Seftali ve nektarin iiretiminde zararh organizmalara karsi kullanilan

Mmiicadele yontemleri

Tiirkiye’de 2020 yili iginde 378162 da alanda 729804 ton seftali, 91024 da alanda
162244 ton nektarin iiretimi yapilmistir. Canakkale ilinde 2020 yilinda 49659 da alanda
138102 ton seftali, 17053 da alanda 40370 ton nektarin iiretimi yapilmistir. Bu istatistiklere
gore lilkemizde seftali liretiminin %18,92’1 ve nektarin iiretiminin %24,88’1 Canakkale’de
yapilmaktadir (TUIK, 2021). Ulkemiz 2019 seftali ve nektarin iiretim miktar1 verilerine gore
830577 ton ile diinyada 5. sirada yer almaktadir (FAO, 2021).

Istatistiklere bakildig1 zaman iireticilerin geleneksel ve modern teknikleri kullanarak
yiksek verim almayr hedefledikleri goriilmektedir. Bu teknikleri bilingli bir sekilde
kullanmak yetistiricilikte hastalik, zararli ve yabanci otlarin iirline verdigi zarar1 tamamen
yok etmesede azaltilmasini saglar. Yetistiriciligi yapilan tiim meyvelerde goriildiigii gibi
seftalide de birgok zararli organizmalar (pest) iirlin kayiplarina neden olmaktadir. Bunlarin
basinda monilya, seftali kiillemesi, yaprak delen hastaligi ve seftali yaprak kivircikligi
hastaliklarini olusturan, sirasiyla, Monilinia laxa, Sphaerotheca pannosa var. persicae,
Coryneum beijerinckii ve Taphrina deformans gelmektedir. Zararli kaynakli etmenlerden ise
seftali giivesi, seftali yaprak biti, seftali gévde kanl biti, seftali virgiil kabuklu biti ve dogu
meyve giivesi zararlilari olan, sirasiyla Anarsia lineatella, Myzus persicae, Pterochloroides
persicae, Pterochloroides persicae, Nilotaspis halli ve Cydia moleata gelmektedir
(BKU,2021). Ureticiler bu nedenle birgok pestisit kullanmaktadirlar.

Bu hastalik ve =zararhilara karsit kimyasal miicadele disinda farkli miicadele
yontemleri de kullanilmaktadir. Bu onlem ve yontemler; karantina Onlemleri, kiiltiirel,
biyolojik, fiziksel ve biyoteknik miicadelelerdir. Bu miicadele yontemlerinin hepsinin iginde

bulundugu IPM (Integrated Pest Management, Entegre Zararli Miicadelesi) yonteminin



tercih edilmesi dogru bir yaklagimdir. Yine de kimyasal miicadele yonteminin kullanimi hizli

sonug verdigi ve etkinligi oldugu i¢in en ¢ok tercih edilen yontemdir (Delen vd., 2015).

1.3. Pestisit tanimi

Zararl organizmalar1 Onlemek, baskida tutmak ya da zararlarini hafifletmek icin
kullanilan kimyasal maddelere pestisit denir. Bitki koruma {irlinii ve zirai ilag olarak da
bilinmektedir. Pestisitler kendi aralarinda smiflara ayrilirlar. Kullanildiklar1 zararl
organizmaya gore fungisit, herbisit, nematisit, insektisit, akarisit, bakterisit, mollussisit ve

rodentisit olarak siniflandirilmaktadirlar (Sekil 3).

INSEKTISIT

(Boceklere Karsi)

FUNGISIT

(Funguslara Karsi)

HERBISIT

(Yabanciotlara karsi)

AKARISIT
(Akarlara Kars1)
:l: RODENTISIT
Z’ (Kemirgenlere Karsi)
% M
G) ] NEMATISIT
o (Nematodlara Karsi)

- MOLLUSSISIT
(Yumusakgalara Karsi)

— BAKTERISIT
(Bakterilere Karsi)

- VIRUSIT

(Viruslere Karsi)

- AVISIT
(Kuslara Karsi)

Sekil 3. Kullanildiklar1 zararli organizmaya gore pestisitlerin siniflandirilmasi

Kaynak: Tiryaki vd., 2010

Pestisit uygulamalan fizik, kimya, ekoloji, biyoloji, tip, istatistik, miithendislik gibi
bircok bilim daliyla i¢i ice olan bir tarimsal faaliyettir. Bu anlamda uygulamalarda ¢ok
titizlik gosterilmesi gerekir. Bu uygulamalar sonucunda bitkilerin iizerinde veya i¢inde

parcalanmadan kalintiya sebep olan etken maddeler bulunabilir. Pestisit uygulamalari



insanlarda saglik riski ve c¢evresel risk olusturarak bir¢ok problemi beraberinde
getirmektedir. Sik ve bilingsiz uygulanmalar1 durumunda pestisitler, gidalarda, toprakta,

suda ve havada pestisitin kendisi ya da dontisiim iiriinii olarak kalabilmektedir.

Ulkemizde yaygin bir sekilde pestisit kullanimi mevcuttur (Tablo 5). Kullanim
sekilleri a¢isindan fungisitler iilkemizde en ¢ok tercih edilen pestisit tiiriidiir. Bunun ardindan

herbisitler ve insektisitler gelmektedir.

Tablo 5
Tiirkiye’de yillara gore pestisit kullanimi (ton)*
Rodentisit Diger
Yil  insektisit Fungisit Herbisit Akarisit ve (*g*) Toplam
Mollussisit
2015 8117 15984 7825 1576 197 5327 39026
2016 10425 20485 10025 2025 259 6835 50054
2017 11436 22006 11759 2452 236 6209 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, bdcek cezbedici, nematisitler ve fumigantlari icermektedir

Kaynak: TUIK,2021

Ulkemizde seftali ve nektarin {iriiniinde zararli organizmalara kars1 kullanilmak {izere

tiretilen ruhsath preparatlar ve bazi 6zellikleri EK Tablo 1°de verilmistir.

1.4. Giincel yaklasimlar

Daha ¢ok ve kaliteli mahsul liretmek amaciyla nektarin ve seftali yetistiriciliginde
pestlerle miicadele etmek ¢ok onemlidir. Gegtigimiz yillarda, hastalik ve zararlilarla bir bir
miicadele edilmis ve genellikle kimyasal miicadele yonteminin kullanildig1 gériilmiistiir. Ilag
kullaniminin artmasi; dogal dengeyi bozmus, meyve ve sebzelerde ilag kalint1 tehlikesinin
yukselmesine ve ¢evre kirliligine sebep olmus, ar1, balik, av hayvani ve kus gibi canlilarin

yasamini tehlikeye atmistir (GTHB., 2017).



Pestisit kullaniminin, insan saglig1 iizerine dogrudan ve dolayli sekilde etkisi olabilir.
Agiz, solunum ve deri yoluyla pestisitler canli viicuduna giris yapabilirler. Pestisitler viicutta
toplanarak toksititiye sebep olurlar. Viicutta toplanan pestisitlerin bir boliimii enzimler
sayesinde pargalanarak viicuttan disar1 atilir. Pestisit maruziyetlerinde canlilarin kromozom

yapilarinda farkliliklar ve degismeler gériilmektedir (Soydz ve Ozgelik, 2003).

Pestisitlerin hepsi canlilara farkli sekillerde etki ederler. Bazilar1 kanser yapar,
bazilar1 ise endokrin sistem iizerinde etkilidir. Insektisitler akut toksitite, fungisitler ise

kronik toksitite yoniinden oldukea etkilidir (Gormez, 2012).

Gilinlimiizde canlilarin sagligini, g¢evrenin ve biyolojik ¢esitliligin koruma altina
alinmas1 Onemsenmektedir. Bu sebepten dolay1 agro ekosistem ve siirdiiriilebilir tarim
gereklilik haline gelmistir. Alternatif yontemler, biyolojik, kimyasal ve entegre miicadele
uygulamak bu gereklilikleri saglanabilir kilmaktadir. 1995 yilinda, Seftali Bahgelerinde
Entegre Miicadele Arastirma, Uygulama ve Egitim Projesi uygulanmaya baglanmistir. Insan
saglhigi, ¢evre ve dogal dengeyi esas alan entegre miicadele sistemi, siirdiiriilebilirligi olan
bir sistemidir. Bu yiizden, “Siirdiiriilebilir Tarimsal Uretim” ve “ICM, Entegre Uriin
Yonetimi, Integrated Crop Management” entegre miicadelenin aslini olusturur. Tiirkiye’de,
1970 yilinda entegre miicadele sistemi ile ilgili arastirmalara baglanmistir. 1995 yilindan
sonra 16 oOnemli iiriin Entegre Miicadele Arastirma, Uygulama ve Egitim Projeleri
yuriitiilmistiir. Bu iriinler, bag, antepfistigi, findik, zeytin, kayisi, Kiraz, seftali, turunggil,
elma, ortiialt1 sebze, mercimek, patates, pamuk, misir, bugday ve nohuttur. Entegre miicadele
uygulamalarinin zirai miicadele agisindan, gelecek yillarda yayginlasacag: diistiniilmektedir

(GTHB, 2017).

Bitkisel iirlinlerde pestisit kalintis1 bulunmamasi ithalat ve ihracat agisindan da biiyiik
bir 6neme sahiptir. Avrupa Birligi’nin Hizli Alarm sistemi (Rapid Alert System for Food
and Feed, RASFF) giindelik olarak Avrupa’ya giden pestisit kalintis1 nedeniyle uygun
bulunmayan triinleri bildirmektedir. Ulusal ve uluslararasi kalite sistemleri ile dogrulanmasi
onemlidir. Kalinti analizlerinin yapildig1 laboratuvarlar akreditasyona haiz olmalidir.
Ulkemizde bu analizleri Tiirk Akreditasyon Kurumu (TURKAK-1SO17025)
akreditasyonuna sahip kamu ve ozel laboratuvarlar yapmaktadir. OECD-GLP (lyi
Laboratuvar Uygulamalari-Good Laboratory Practies), kalite sisteminde, 1SO17025



sisteminden farkli olarak orijinal tarla denemeleri kurarak, Ornekleme, analizlerin
gerceklestirildigi kalintilarinin incelendigi, raporlandigi, arsivlendigi bir kalite sistemidir.
Pestisit kalint1 caligmalar1 farkli kapsamlar icermektedir. Bu kapsamlar; topraktaki hali, risk
analizi, islenmis tiriinlerde kalintt durumu, pestisit uygulama sonrasi durumu sekilde
siralanabilir. Calismalar neticesinde bulunan verileri ulusal, uluslararasi sempozyum,
kongrelerde sunmak, uygun makale ve dergilerde yaymlamak ve diger uzmanlarin
degerlendirmesine sunarak ¢6ziim odakli yeni tutumlar belirlenmelidir (Tiryaki, 2016 ve
2017).

Pestisitlerin havada siiriiklenmesini engelleme konusu da dikkat edilmesi gereken
konulardandir. Pestisit formiilasyonlarinin ugucu olmayan tiirden segilmesi, dolgu
maddelerinde siirliklenmeyi engelleyen maddelerden secilmesi, basing seklinin en az
seviyede uygulanmasi, hava akimina karst memelerin yerlestirilmesi, uygulamanin hedefe
en dogru uzaklikta yapilmasi, dogru riizgar, sicaklik ve nem kosullar1 ilaglama yaparken
pestisitlerin siiriiklenmesini engelleyen kapsamlar olarak siralanabilir. Bazi {ilkelerde
havadan ilag¢lama sekli tercih edilmemektedir. Bunun nedeni olarak siiriiklenmenin kontrol

altina alinamamasi gosterilmektedir (Altikat vd., 2009).

Pestisitler toprak ve bitki uygulamasindan sonra taban suyu ve diger su kaynaklarina
erigsebilirler. Yeralt1 sularma pestisit kalintis1 bulastigt zaman arindirilmasi pahali ve

zorludur. Bu kirliligin engellenmesi en yararli koruma seklidir (Yiicel, 2007).

Glinimiizde pestisitlerin en uygun olaninin en kusursuz sekilde kullanilmasi
hedeflenmektedir. Bunun da olabilmesi i¢in ruhsatlandirma evresinden baslayarak tarim
ilaglar1 ile ilgili biitin kurulus ve Kisilerin bilinglendirilmesi gerekmektedir. Uriin
yetistirilecek bolgenin iyi bir analizini yapmak ¢ikacak olan olumsuz sonuglara karsi
hazirlikli olmay1 saglar. Gegmise bakildiginda bilingsizce yapilan tarim yiiziinden toplu

dliimlere yol agan olaylar gerceklesmistir (Onciier, 1995).

Bu gerekgelerle 1960 yilinda WHO (Diinya Saghik Orgiiti, World Health
Organization) ve FAO (Gida ve Tarim Orgiitii, Food Agricultural Organization) tarafindan
“Pestisit Kalintilar1 Kodex Komitesi” kurulmustur. Komite gida {irlinlerindeki pestisit kalinti

miktarlarinin maksimum degerlerini belirlemistir (Akman vd., 2004).



Zehirlenmelerin engellenmesi i¢in, pestisit uygulamalarint MRL (Maksimum Kalint1
Seviyesi, Maximum Residue Limit) degerlerini agmadan yapmak en dogru sekildir.
Ozellikle ¢ocuklar ve solunum yolu rahatsizliklar1 olan kisiler ilaglama yapilan yerden uzak
durmalilardir. Giiniimiizde bir¢ok arastirmaci pestisit kalintilarinin zararl etkilerini en diisiik
seviyeye indirmek icin teknolojik ¢alismalar {izerinde yogun bir sekilde ¢alismaktadir. Bu
sirada gergeklestirilebilecek en faydali yontemler arasinda yikama, kabuk soyma, 1s1l islem

uygulama ve muhafaza islemi siralanabilir (Tiryaki ve Temur, 2010; Polat ve Tiryaki, 2020).

1.5. Kahint1 analizlerinin tarihgesi

Pestisitlerin kullanim zamani ilk olarak milattan 6nce 1500’li yillara dayanan
papiriisler lizerinde karsimiza cikmistir. Bu yazitlarda bit, pire ve esek arilarma karsi
insektisit hazirlandig1 goriilmiistiir. 11k pestisit bilindigi kadariyla 4500 yil énce kullanilan
elemental kiikiirt tozudur. Sonraki yillarda zararlilarin yok edilmesinde arsenik, civa ve
kursun kullanilmistir. 17. yiizyilda tiitiinden ekstrakte edilmis nikotin ve siilfat insektisit
olarak kullanilmaya baslanmistir. 19. ylizyilda pire otu ve rotenon dogal pestisit olarak

kullanilmistir (Altikat vd., 2009).

Pestisit kalint1 analizleri gelismis iilkelerde 1950’11 yillarda baslamistir. Tiirkiye’de
ise 1959°da Ankara Zirai Miicadele Ila¢ ve Aletleri Enstitii Kalint1 Analiz Laboratuvari’nin
kurulmas1 sayesinde pestisit kalinti ¢aligmalar1 baglamistir (Tiryaki, 2016). Bu durum
iilkemizde pestisit kalint1 alaninda yapilan ¢aligsmalara verilen 6nemi ortaya koymaktadir.
1960'larda gelistirilen Mills yontemi, ilk kalint1 analiz metodudur. Ancak yontemin, bazi
organofosfor insektisitleri gibi nispeten kutupsal pestisitler i¢in bazi zorluklar1 vardir. 1970'li
yillarda ekstraksiyon ¢oziiclislinii asetonitrilden (MeCN) asetona gevirerek organoklorinler,
organofosfor ve organonitrojen pestisitleri kapsayacak sekilde analitik polarite araligim
genisletmek i¢in yeni yontemler gelistirilmistir. Luke vd., (1975) ile Specht ve Tilkes, (1980)
su fazint doyurmak i¢in sodyum kloriir eklemisler, boylece polariteyi arttirip ve daha yiiksek
geri kazanimlar elde etmisler. Luke yontemi, birka¢ y1l sonra Resmi Analitik Kimyagerler
Birligi'nin (AOAC) Resmi Yontemi olmustur. 1980'lerden bu yana, klorlu ¢oziiciilerin
kullanimiyla ilgili cevresel ve saglik kaygilari, diklorometanin etil asetat / sikloheksan ile
degistirildigi birgok yeni yontemin gelistirilmesine yol agmistir. 2003 yilinda Anastassiades
vd., pestisit kalint1 analizlerinde kullanilmak iizere QUEChERS (Hizl1, Kolay, Ucuz, Etkili,
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Dayanikli, Giivenli, Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged, Safe) adi verilen uygun
maliyetli yeni bir yontem gelistirmislerdir. Yontem, sadeligi, diisiikk miktarlarda asetonitril
kullanimi, ¢ok sayida pestisitin birka¢ adimda ve yliksek verimlilikle analiz edilebilme
olasilig1 nedeniyle ¢ok ¢esitli sebze ve meyve orneklerinde ¢ok sayida pestisitin analizi i¢in
uygun bulunmustur. 2003'ten bu yana, yontem cesitli pestisit kalint1 analiz laboratuvarlari
ve aragtirmacilar tarafindan uyarlanmis ve dogrulanmistir. QUEChERS yontemi birgok
ulusal ve uluslararas1 laboratuvarda yaygin olarak kullanilmasina ragmen, kendi yerel

laboratuvar kosullarimizda dogrulamaya ihtiyaci vardir (Cetinkaya-Agar, 2015).

Pestisit kalint1 analizleri temelde {i¢ asamada gerceklestirilir. Bunlar ekstraksiyon,
clean-up ve kromatografidir. Ekstraksiyon asamasi herhangi bir maddeden istenen bir
bilesigi cesitli solvent ve kimyasal islemlerle ortaya c¢ikartilmasi, ¢Oziicii igine
gecirilmesidir. Birgok ekstraksiyon yontemi vardir. Bunlar soxhlet ekstraksiyon yontemi,
buhar distilasyon yontemi, basingli ¢oziicii ekstraksiyonu (PSE), siiperkritik akiskan
ekstraksiyonu (SFE), kati faz ekstraksiyonu (SPE), mikrodalga-destekli ekstraksiyon
(MAE), QuUEChERS ekstraksiyon metodu, ultrason destekli ekstraksiyon (UAE), sivi-sivi
ekstraksiyonu ve hizlandirilmis ¢oziicii ekstraksiyonu (ASE)’dur. Clean-up asamasinda
ekstraksiyon ¢oziiciisiine gegen istenmeyen diger bilesiklerin ekstraktan temizlenmesi ve
arindirilmasi saglanilir. Eger clean-up asamasi gerceklesmezse istenmeyen bilesikler GC
(gaz kromatografisi) kilcal kolona zarar verebilir, iz miktarda pestisit dedeksiyonu ile
interferans olusturabilir ve matris etkisi olusturabilirler. Clean-up asamasinin da birden fazla
yontemi vardir. Jel gegirgenlik kromatografisi (GPC), kolon kromatografisi, SPE ve
QUEChERS clean-up metodu bu yontemler arasindadir. Kalint1 analizlerinde son analitik
islem uygun kromatografik sistemin uygulanmasidir. Bunlar arasinda tarihsel siireg ile, ince
tabaka kromatografisi (TLC), yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC), GC ve LC
(stv1 kromatografisi)’nin kiitle spektrofotometresi (MS) ile kombinasyonlar1 sayilabilir

(Tiryaki, 2017).

Coklu Kalint1 Analizleri pestisit kalinti analizlerinde en ¢ok kullanilan uygulama
seklidir. Ik c¢oklu kalint1 analiz asamasindan giiniimiize kadar olan analiz asamalarini
tarthsel bir bi¢cimde Sekil 4’te yer verilmektedir. Giinlimiizde kalinti analizlerinde

QuEChERS metodu kullanilmaktadir.
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Ilk *Coklu Kalinti Analizi* *Mills tarafindan gelistirilen bu metot organik fosforlular gibi asiri
1963 yilinda Mills polar pestisitler icin  uygun bulunmamistir. Yeni metotlar
tarafindan gelistiriimeya baslanmistir,
olusturulmustur.

>

sLuke ve ark. ile Specth ve Tilkes gelistirdigi metotlarda

ekstraksiyon ve clean-up agamalari pahali ve c¢ok
miktarda ¢&zlict kullanmasi nedeniyle yeni metotlar
gelistirilmeye baslanmigtir.

Sekil 4. Coklu pestisit kalit1 analizlerinin tarihgesinin sematik gosterimi
Kaynak: Luke vd., 1975; Specth ve Tilkes, 1980; Anastassiades vd., 2003; Lehotay
vd., 2005

Anastassiades vd., (2003) ve Lehotay vd., (2005) tarafindan gelistirilen QuEChERS
metodunun versiyonlart kalinti analizlerinde kullanilmaktadir. Kalinti analizleri bitki,

toprak, su ve yas sebze-meyveler lizerinde kullanilmaktadir.

Anastassiades vd., (2003) gelistirmis olduklart QUEChERS metodunu metamidofos,
asefat, ometoat, imazalil ve tiyabendazol gibi ¢ok polar ve bazik bilesikler dahil olmak {izere
cok cesitli giiclendirilmis pestisit icin %85 ila %101 (¢ogunlukla>%95) arasinda geri
kazanimlar ve tipik olarak <%35 tekrarlanabilirlik elde etmislerdir. Bu yontemi kullanan tek
bir kimyagerin, numune basina yaklasik 1 $ (ABD) malzeme ile <30 dakika i¢inde dnceden

dogranmig 6 numuneden olusan bir partiyi hazirlayabilecegini belirtmislerdir.

Lehotay vd., (2005) QUEChERS metodunun iizerinde degisiklikler yapmiglardir.
Yontemi, farkli matrikslerde 32 farkli pestisit i¢in degerlendirmisler ve tipik yiizde geri
kazanimlari bazi sorunlu pestisitler i¢in bile 95+10 olarak bulmuslardir. GC/MS analizinden
once toluene istege bagli ¢oziicii degisimini de degerlendirmisler, bunun da daha diistik tespit

limitlerinin yarart ile esit derecede iyi sonuglar verdigini géstermiglerdir.
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Anastassiades vd., (2007) ile Lehotay vd., (2005) daha zayif sitrat tampolama
versiyonunu Onermiglerdir. Her 2 uygulama giivenle kullanilmaktadir. ‘AOAC Official
Method 2007.01°; Lehotay vd., (2005) yiiriittigii 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 gii¢clii asetat
tamponlama yontemini resmi metot olarak kabul etmislerdir. QUEChERS metodunun
orijinal hali, AOAC 2007.01 ve CEN 15662 versiyonlar1 Sekil 5’te verilmistir.

Sekil 5. QUEChERS metodu islem akis semasi
Kaynak: Anastassiades vd., 2003; Lehotay vd., 2005; Anastassiades vd., 2007

1.6. Kalint1 ve MRL

Kalint1 (mg/kg), bitkisel iiretimde hastalik, zararli, yabanci ot gibi bitkiye olumsuz
etkide bulunabilecek zararlilara kars1 kullanilan kimyasal maddelerin kullanim esnasindaki
hatalardan dolay1 (belirtilen uygulama dozunun asilmasi, son ilaglama ile hasat arasinda
geemesi gereken siirenin beklenmemesi vb.) bitkide, iirlin iizerinde, liriin igerisinde,

toprakta, havada ve suda ilerleyen zamanlarda rastladigimiz maddelere denir.

MRL, bitkisel ve hayvansal iiriinlerin i¢inde veya disinda bulunan ve bunlara yasal
olarak izin verilen kalint1 seviyesidir. Birimi mg/kg’dir. MRL her iilkeye gore degisebilir.
Bunun nedenlerinden birkaci; pestisitlerin toksikolojik 6zellikleri, kullanildig1 {iriiniin
yetistirilme bicimi, miicadele yoOntemi, ilaglama sikligi, hasat edilen {iiriinii tiiketen

toplulugun beslenme aligkanliklari, tiriiniin gelisme siiresidir (TOB, 2021).
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Ulkelerin ticarette sorunlar yasamamasi i¢in uluslararasi gegerliligi bulunan FAO

Kodeks seviyeleri ve AB MRL seviyeleri esas alinmaktadir.

NOAEL (No Observed Advers Effect Level, Hi¢bir Olumsuz Etki Gostermeyen
Doz), eldeki verilerden tespit edilebilir herhangi bir yan etki gostermeyen en yiiksek dozu

belirler.

ADI (Acceptable Daily Intake, Kabul Edilebilir Giinlik Alim), ADI seviyesinin
belirlenmesi igin NOAEL seviyesinin kullanilmasi gereklidir. NOAEL seviyesi giivenlik
faktortine (100) boliinerek ADI degeri bulunur. Bu deger bir bireyin viicut agirliina

dayanarak tiim hayat1 boyunca tiiketebilecegi yiyecek tutaridir.

MPI (Maximal Permissible Intake, Giinlilk Alinmasina Izin Verilen En Fazla Miktar,
mg/kisi/glin), her gida ayni oranda tiiketilmedigi icin tiim gidalarin ayri ayr1 maksimum
tilketim miktarinin bulunmasi gereklidir. Her gida i¢in MRL degerinin bulunmasit MPI

degerinin bilinmesi sayesindedir.

LOAEL (Lowest Observable Adverse Effect Level, G6zlenebilir En Diisiik Yan Etki

Seviyesi), insanlar iizerindeki herhangi bir yan etkinin gézlemlendigi seviyeye denir.

ARTD (Acute Reference Dose, Akut Referans Doz), insan sagligini tehdit etmeden tek

bir 6giinde tliketebilecegi miktardir.

1.7. EFSA ve RASFF

EFSA (European Food Safety Authority, Avrupa Gida Giivenligi Kurumu), Avrupa
yasama ve yiiriitme kurumlarindan ve AB Uye devletlerinden bagimsiz olarak faaliyet
gosteren, AB tarafindan finanse edilen bir Avrupa ajansidir.

1990’1larin sonundaki bir dizi gida krizinin ardindan 2002 yilinda, gida zinciriyle

ilgili riskler hakkinda bilimsel tavsiye ve iletisim kaynagi olmak tizere kurulmustur. Ajans,

AB tarafindan Genel Gida Yasas1 178/2002 sayil1 Tiiziik uyarinca yasal olarak kurulmustur.
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EFSA Avrupa Komisyonu, Avrupa Parlamentosu ve AB Uye Devletlerinden gelen
taleplere bilimsel 6neri vermektedir. Gelen talep lizerine bilimsel alana ve ihtiya¢ duyulan
uzmanliga bagli olarak bir veya daha fazla bilimsel panel veya bilimsel komite atanir. Panel
veya bilimsel komitenin konular1 arasinda tarim ilaci, bitki sagligi, hayvan yemi, hayvan
saglig1 ve refahi, biyolojik tehlikeler, kirleticiler ve genetigi degistirilmis organizmalar gibi
konular yer almaktadir. Panel veya bilimsel komite, risk degerlendirmesini yiiriitmek i¢in
uzmanlardan olusan bir ¢alisma grubu olusturur veya gorevi mevcut bir ¢alisma grubunu
atar. Tartisma ve olasi kabul i¢in ¢alisma grubu taslak goriis gelistirir ve panele teslim eder.
EFSA, taslak goriisler hakkinda halkla istisarelerde bulunur. Daha sonra EFSA, goriisii
orijinal talep sahiplerine gonderir. Bilimsel goriisleri, gida ve yem giivenligine iligkin
politika olusturma ve yasama kararlarin1 desteklemek icin kullanirlar. EFSA, tiiketicilerin

gidayla ilgili risklerden korunmasina bu sekilde destek olur (EFSA,2021).

RASFF, AB, diinyadaki en yiiksek gida giivenligi standartlarindan birine sahiptir.
Kat1 AB mevzuati sayesinde gidalarin tiiketiciler icin biiyiik dl¢iide giivenli olmasi saglanir.
RASFF gida zincirinde halk saghigina yonelik riskler tespit edildiginde hizli tepki

verilmesini saglamak i¢in 6nemli bir aragtir.

1979°da olusturulan RASFF, lyeleri (AB iiye devletler, ulusal gida giivenligi
yetkilileri, komisyon, EFSA, ESA, Norvec, Lihtenstayn, Izlanda ve Isvigre) arasinda
bilgilerin verimli bir sekilde paylasilmasin1 saglar ve acil durum olmasima kars1 24 saat
hizmet verir. Bildirimler toplu ve verimli bir sekilde gonderilir, alinir ve yanitlanir. RASFF
sayesinde bir¢ok gida giivenligi riski avrupali tiiketicilere zarar vermeden 6nce Onlenmis

olur.

RASFF araciligiyla degis tokus edilen hayati bilgiler, iiriinlerin piyasadan geri
cagirilmasina neden olabilir. Yillar i¢inde olgunlasan saglam bir sistem olan RASFF, AB’de

ve Otesinde gida giivenligini saglamak i¢in degerini gostermeye devam etmektedir (RASFF,
2021).
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IKiNCi BOLUM
ONCEKI CALISMALAR

2.1. Metot dogrulama (Verifikasyon)

Metot validasyonu, gelistirilmis olan yeni bir yontemin belirlenen amaca uyup
uymadiginin saptanmasidir. Yapilacak olan ¢alismanin 6n asamasi olarak diisiiniilebilir.
Metot dogrulama ise gelistirilmekte olan ve valide edilen bir metodun kendi laboratuvar
sartlarinda isleyip, gerekli olan performans kriterlerini karsiladiginin saptanmasidir
(EUROCHEM, 2014; TURKAK, 2019). Validasyon ve dogrulama ¢alismalarinda birden
fazla parametre bulunmaktadir. Geri alim (recovery), dogruluk (accuracy), kesinlik,
dedeksiyon limiti, hesaplama limiti, dayaniklilik, 6zgiiliik ve dogrusallik bu parametreler
arasindadir. Validasyon c¢alismalarinda kesinlik, 0zgiiliik, dogruluk, hesaplama ve
dedeksiyon limitlerinin bilinmesi, uygunlugun bulunmasi adina yeterli paremetrelerdir

(EUROCHEM, 2014). Metot dogrulama parametreleri Sekil 6’da verilmektedir.

Metot
Verifikasyonu

Metot

Dayanikliig: LOD Ozgllik Dogruluk Dogrusallik LoQ

Gergeklik Kesinlik

Tekrar Edilebilirlik
Tekrar

Uretilebilirlik

Sekil 6. Metot dogrulama (verification) parametreleri
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2.1.1. Metot dayaniklihigi, saglamhg (Robustness/Ruggedness)

Robustness; bir laboratuvarda bir¢ok arastirmacinin ayri giinlerde ayri kalibrasyon
egrileri ile yaptiklar1 analizlerin degerlendirilmesidir. Ilaveten gelistirmis olduklar1 metotu
koordineli bir sekilde valide etmeleri gerekmektedir. Ruggedness; analitik metodun farklilik
ve degisimlerine kars1 dayanikliligidir (Tiryaki, 2017). Her iki parametre igin laboratuvar
kosullarinda bir eksiklik var mi, temizligi yapilmig mi, kullanilacak olan kimyasallarin
tarihleri gegmis mi ve kullanilacak olan cihazin kotrolleri yapilmis mi1 gibi sorularin yanitlari
verilmelidir. Hatalarin diisiik olmas1 analiz sonucunda olumlu bir etki yaratirken, hatanin

biiylik olmas1 olumsuz etkileri beraberinde getirmektedir (Cetinkaya-Agar ve Diler, 2018).

2.1.2. Ozgiiliik (Specifity)

Ozgiiliik, bir metotla aranan bir pestisitin diger pestisitlerin oldugu drnek iginden ayirt
edilebilmesi olarak tanmimlanmaktadir. Ozgiillik parametresi baska metotlar {izerinde
caligilarak belirlenebilir. SANTE belgelerinde 6zgiiliik; detektoriin analiti belirleyecek
sinyali saglama yetenegidir. Ozgiiliigiin kontrolii igin bircok yontem bulunmaktadir.

(Anonim, 2019; SANTE, 2020).

2.1.3. Dogruluk (Accuracy)

Caligmanin sonucunda gergek degerlere yakin bulunan terim dogruluk olarak
adlandirilmaktadir. Calisma sonucunda cikan deger ile gercek deger arasindaki yakinlik

miktaridir.

2.1.4. Kesinlik (Precision)

Kesinlik parametresi gelisigiizel hatalarin dagilimi iizerinde degerlendirme yapmakta
ve herhangi bir degere bagh degildir. Kisaca dagilim gdstergesi olarak diisiiniilebilmektedir.
Standart sapma (SD) ve RSD (Relative Standard Deviation) degerleri ile ifade edilmektedir
(EURACHEM, 2014).
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Tekrarlanabilirlik (Repeatability-r)

Tekrarlanabilirlik, yapilmis bir ¢alisma ve calisma sonunda elde edilmis verileri
yakin bir zaman sonra tekrardan ayni kisilerin ayni laboratuvarda ayni1 alet ve ekipmanlari
kullanilarak yapmasina denir. Sonug¢ olarak farkli zamanlarda tekrarlanmis bir calisma
sonucundaki elde edilen verilerin kesinliginin gostergesidir. Aynmi giin i¢inde ve farkli

giinlerde yapilan ¢aligmanin SD ile RSD degerleri ayr1 ayr1 hesaplanir (Tiryaki, 2017).

Elde edilen SD verileri kullanilarak karsilastirma testleri ile arastirmacilar farkli
konsantrasyon diizeylerindeki kesinlik degeri arasinda fark bulunup bulunmadigi onaylarlar.
Eger istatistiksel verilerde herhangi bir fark bulamazlarsa biitiin diizeylerdeki SD degerlerini
birlestirilerek tek bir deger elde edebilirler. Elde edilen degerler ilgili matris igin kesinlik

degeri olarak alinir.

Analit konsantrasyonuna bagli olarak degerlendirme yapilabilir. Farkli &rnek

konsantrasyonlarinda beklenen %RSD degerleri Tablo 6’da verilmektedir.

Tablo 6

Analit konsantrasyonlarina gore geri kazanim limitleri ve RSD degerleri

Konsantrasyon sinir1 Ortalama geri alim

(0) (0)
(mg/kg) Y6CV (%RSD) limitleri
<0,01 30 60-120
>0,01-< 0,1 20 70-120
>0,1-<1,0 15 70-110
>1 10 70-110

Kaynak: SANTE,2020

Tekrariiretilebilirlik (Reproducubility-R)

Farkli laboratuvar kosullarinda farkli aragtirmacilar tarafindan farkli ekipmanlar
kullanilarak yontemin uygulanabilirliginin test edilmesidir. Ayn1 yontem olmalidir.

Konsantrasyonun tekraredilebilirlik degerinde oldugu gibi bu parametrede de ne seviyede

18



oldugu 6grenilmelidir. Bu parametreler ikiye ayrilmaktadir; birincisi laboratuvarlar arasi

tekrariiretilebilirlik ve ikincisi laboratuvarlar i¢i tekrariiretilebilirliktir (Anonim, 2019).
2.1.5. Geri alim (Recovery)

Metot performans paremetrelerinden en ¢ok kullanilani geri alimdir. Geri alim
calismasi, fortifikasyon (zenginlestirme) ve diger analiz basamaklarinin yapilmasiyla

gerceklestirilir. Bu parametre i¢in en az ii¢ fortifikasyon diizeyi olmalidir (SANTE, 2020).
2.1.6. Tespit limiti (Dedeksiyon limiti-LOD)

Metodun laboratuvar kosullarinda analitin varligin tespit ettigini ama belirli miktarini
6lgemedigi minimum pestisit konsantrasyonudur. LOD’un belirlenmesi farkli bigimlerde
olabilmektedir. Pestisit kalint1 analizlerinde yaygin olarak kullanilan LOD hesaplanma
sekline bakarsak 10 tekrarli ve spike islemi yapilmis 6rnegin en diisiik konsantrasyon degeri
analiz edilerek SD degeri bulunur. LOD’un hesaplanabilmesi i¢in sifirdan farkli SD degeri
bulunmalidir. LOD hesaplanmasi Denklem 2.1°de verilmektedir (Anonim, 2019).

LOD: Ortalama 6rnek konsantrasyonu + 35D (2.1)
2.1.7. Hesaplama limiti (Tayin limiti-LOQ)

LOQ, tiim metot prosediirii ile tespit edilebilen en diisiik 6rnek konsantrasyonudur.
LOQ i¢in geri alim c¢alismalar1 yapilmali ve %70-120 deger aralifinda bulunmasi
gerekmektedir. RSD degeri ise %20’den diisiik bulunmalidir. En az konsantrasyon degeri
LOQ olarak alinmalidir. ilaveten hangi pestisitle ¢alisiliyorsa LOQ degeri MRL degerinden
diisik bulunmalidir. LOQ farkli sekillerde bulunabilmektedir ve Denklem 2.2°de bu

denklemler verilmektedir (Anonim, 2019).

2 100 10 = 2.100 01=2  LoQ=10SD (2.2)
ortalama LOQ LOQ

RSD =
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2.1.8. Dogrusallik (Linearity)

Pestisit kalint1 analizlerinde genellikle kullanilan validasyon parametresidir. Farkli
kalibrasyonlar vardir. Kalibrasyondaki farklilik ¢aligilan etken maddenin 6zelligine bagl
olup ayni zamanda analiz metoduyla da ilgilidir. Kalibrasyon egrisinin olusturulabilmesi i¢in
en az li¢ farkli konsantrasyon araliginda referans standart ¢ozeltiler hazirlanir. Cozeltilerin
her birinden kromatografik cihaza iki tekrarli enjeksiyonlar aktarilir. Korelasyon katsayisi,
denklem, egim, kesisim ve dogrusal egri olarak sonuglar ortaya ¢ikmalidir (EUROCHEM,
2014).

2.2. Metot gecerliligi ile ilgili yapilmis calismalar

Sebze ve meyve drneklerinin kalint1 analizlerinde QUEChERS yontemi biiyiik 6l¢iide
kullanilmaktadir (Lehotay vd., 2005; Polat ve Tiryaki, 2020). Bununla birlikte, yerel

laboratuvar kosullari yéntem i¢in dogrulama gerektirebilir (Omeroglu vd., 2012).

Mladenove ve Shtereva (2011) yaptiklari bir ¢alismada Bulgaristan pazarlarindan
seftali 6rneklerini taze tiretimin giivenligini kontrol etmek i¢in toplamis ve 42 adet pestisit
icin ¢oklu kalint1 analizine tabi tutmuslardir. Arastiricilar SPE’den hemen 6nce pestisitlerin
eklenmesiyle matris uyumlu kalibrasyon kullanmiglardir. Tanimlama ve miktar tayinini
GC/MS ile yapmuslardir. Elde edilen saptama limitlerini, analitlerin ¢ogu i¢in 0,005 mg/kg
veya daha diisiik olarak bulmuslardir. Geri alim degerlerini ise 3 seviyede 0,01, 0,1 ve 0,2
mg/kg ve %73-109 araliginda bulmuslardir. Metot dogrulama asamasini taze seftali

iiretiminde secilen pestisitlerin izlenmesi i¢in kullanmislardir.

Yigit vd., (2012) HPLC-Diode Array Dedektor kullanmislar ve 19 adet pestisitin
kalint1 analizini yapmiglardir. Metot validasyon ¢alismasinda pestisitten ari patlican, seftali,
domates ve mandalina numuneleri kullanan arastirmacilar bulunan sonuglarin kabul
edilebilir araliklarda oldugu gézlemlemislerdir. Ortalama geri kazanimlar1 %75,39- 121,95

arasinda bulmugslar ve %RSD degerlerini %20’den diisiik bulmuslardir.

Costa vd., (2014) konserve seftali 6rneklerinden pestisitlerin ekstraksiyon etkinligini

ve matris etkisini degerlendirmek icin orijinal, sitrat ve asetat versiyonlu QuEChERS
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yontemleri ile ¢alismislardir. Kromatografik analizleri GC-MS ile yapmislardir. LOQ
degerleri 1 ile 10 pg/kg arasinda degismis ve tiim kalibrasyon egrilerinde 0,99'dan yiiksek
korelasyon katsayis1 (R?) bulmuslardir. Geri alim degerleri, %20'den daha diisiik RSD ile
%69-125 arasinda degismistir. Yontemin uygulanabilirligini dogrulamis ve numunelerde

tebuconazole ve dimethoate kalintilarin1 bulmuslardir.

Christia vd., (2015) asetat ve sitrat tamponlu QuEChERS ydntemlerini, Yunanistan'in
cesitli bolgelerindeki seftali, liziim, elma, muz, armut ve cileklerde c¢esitli pestisitlerin
belirlenmesi i¢in LC-MS/MS kullanilarak degerlendirmislerdir. Arastirmacilar ¢alismanin
amagclarini; (1) her bir matris i¢in hangi tip QUEChERS yonteminin en uygun ve etkili
oldugunu degerlendirmek; (2) UPLC-MS/MS kullanarak ¢esitli meyve numunelerindeki
pestisit kalintilarini tespit etmek ve 6lgmek; (3) pestisit siniflarinin g¢esitli bolgelerden gelen
meyveler arasindaki konsantrasyon dagilimini incelemek; ve (4) meyve etindeki pestisit
kalintilarinin niifuzunu degerlendirmek i¢in meyvenin kabugu ve eti arasindaki pestisit
konsantrasyon dagilimin1 degerlendirmek olarak belirtmislerdir. Asetat tamponlu
QuEChERS'!n ¢ogu meyve matrisi i¢cin en uygun teknik oldugunu belirtmislerdir.
Verimlilikteki farklar kiigiik olmasina ragmen, iki farkli konsantrasyon seviyesindeki geri
kazanim degerlerine gore, seftali tercihen sitrat tamponlu tip ile muamele edilirken, {iziim,
muz, elma, armut ve cilek en 1y1 sekilde asetat tamponlu versiyon ile muamele edildigini
belirtmislerdir. Degerlerin ¢cogunun AB MRL degerlerini asmadigini, seftali ve armutta
tespit edilen pestisitlerin soyma ve eti arasinda esit bir dagilimi1 oldugunu, bunun da

pestisitlerin meyve etine niifuz ettigini gdstermislerdir.

Kaya ve Tuna (2019) izmir ilinin Bornova, Buca ve Karsiyaka ilcelerinin semt
pazarlarindan toplanmis olduklar1 toplam 42 adet meyve ve sebze Orneklerinde (asma
yapragi, biber, cilek, domates, hiyar, kabak, kiraz, limon, nar, patates, patlican, portakal,
seftali ve iizim) pestisit kalint1 seviyelerini arastirmislardir. Arastiricilar 6rneklerdeki
pestisitleri QUEChERS metodu ve kromatografi ile belirlemislerdir. Bulduklar1 kalinti
seviyelerini TGK (Tiirk Gida Kodeksi) ve AB MRL degerlerine gore degerlendirmislerdir.
Asma yapraginda yiiksek limitlerde boscalid ve dimethomorph bulmuslardir. Myclobutanil
ve penconazole pestisitlerini smir limitlerde bulmuslardir. Portakalda insektisit olan
fenvalarate ve esfenvalarate etkili maddelerini yiiksek seviyelerde bulmuslardir. Limonda

chlorpyrifos, cypermethrin ve pyriproxyfen etken maddelerini yiiksek limitlerde tesbit
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etmisler, fenvalarate ve esfenvalarate kalintilarini sinir seviyelerde bulmuslardir. Diger
orneklerde pestisit seviyelerinin asilmadigini bulmuslardir. 42 adet 6rnegin 35 tanesinde

bulunan kalintilarin MRL seviyelerini agmadigini belirlemislerdir.

Catak ve Tiryaki (2019) Canakkale’de Cuma pazarindan Orneklenen hiyar
numunelerinde pestisit kalintilarinin arastirilmas1 konusunda c¢alismiglardir. Arastiricilar
caligmalarinin metot validasyonu bdliimiinde geri kazanim araliklarini acetamiprid,
chlorpyrifos ve formetanate hidrokloriir i¢in sirasiyla %69,95-%116,67 (ortalama %89,13),
%66,4-%106,42 (ortalama %84,14), %75-123 (ortalama %2111,178) bulmuslardir.
QuEChERS yonteminin tim geri kazanimi %94,00 RSD degeri ile %18,35 olarak
bulmuglardir (n=63).

Camara vd., (2020) kayisi, seftali ve portakal suyunda endiistriyel islemlerin
etkilerini degerlendirmek igin 16 adet pestisitin kalintt degerlerini MS ile birlikte
QuEChERS ve s1vi kromatografisi ile birlikte goklu kalint1 analiz yontemini kullanmiglardir.
Yéntem, incelenen 16 pestisit i¢in iyi bir dogrusallik gdstermis (R?> 0,999); dogru ve hassas
(geri alimlar1 %87-115, RSD <%8,0) bulunmustur. isleme faktérlerini <0,6 bulmuslar, tiim
islemlerin 6nemli 6l¢iide (spinosad) kalint1 diizeylerini (pyridaben, bupirimate, triflumizole,
flonicamid, farkli, lambda cyhalothrin, cyproconazole, fludioxinil ve cyprodinil, abamectin,
chlorpyrifos-metil, hexythiazox ve metalaxyl) azaltigini gormislerdir. Baglangigta ham
meyvede mevcut olan pestisitlerin yikama/kesme ve sicak paket konserveleme sirasinda ¢ok
onemli olglide (>%55) azaldigini gormislerdir. Konserve gidalar igin risk oranini (EDI-
Tahmini Giinlilk Alim/ADI oran1) 100'in altinda bulup, incelenen pestisitler i¢in potansiyel
tilketici riskinin 1insan sagligi acisindan pratik olarak ihmal edilebilir oldugunu

gostermislerdir.

2.3. Gergek orneklerle kalint1 analizi

Minelli vd., (1996) yaptiklar ¢caligmada seftali meyvesinde bes pestisitin (acephate,
azinphos methyl, carbendazim, diazinon ve dimethoate) kaliciligini arastirmislardir
Pestisitlerin farkli bozunma oranlar1 gosterdigini gdérmiislerdir. Diazinon 5,2 giinliik
yarilanma omrii [t(1/2)] ile, acephate, azinphos methyl ve dimethoate t(1/2) ile yaklasik 12

giin ve carbendazim 15,5 giinliik bir t(1/2) ile bozunmus oldugunu belirtmislerdir. Hasat
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oncesi ddnemden sonra tiim pestisit kalintilarini Italya’nin belirledigi yasal sinirlar icerisinde

bulmuslardir.

Tsakiris vd., (2004) geleneksel olarak yetistirilen seftalilerin  pestisit
kontaminasyonunun sikligin1 ve ciddiyetini, ICM tarafindan yetistirilen seftali ile
karsilagtirmiglardir. Seftali 6rnekleri (n = 150), Makedonya'nin Kuzey Yunanistan'in Pella
ve Imathia bolgelerinden hem geleneksel (n = 55) hem de ICM (n = 95) yetistiriciliginden
hasat Oncesi (Haziran-Agustos 2001) toplamislardir. Seftali Orneklerinde segilen
insektisitlerin, fungisitlerin ve akarisitlerin kalinti seviyeleri, kat1 faz ekstraksiyonunu
GC/MS ile belirlemislerdir. Bulduklar: tiim pestisitlerin konsantrasyonlarini, ICM sistemi
ile yetistirilen tim seftali Orneklerinin  MRL degerlerinden daha disiik ¢iktigini
belirlemislerdir (p <0,001). Bununla birlikte, geleneksel sistem tarafindan yetistirilen dort
seftali orneginde (yani toplam oOrneklerin %7'si) MRL'lerden daha yiiksek seviyelerde
chlorpyrifos kalintilarini saptamiglardir. Her iki yetistirme yontemi i¢in sonuglari, MRL'lerin
tizerinde pestisit kalintis1 olan meyve orneklerinin bildirilen ortalama yiizdesi (%3,6) ile
karsilagtirdiklarinda (2001'de Yunanistan igin AB raporu), Yunanistan'da ICM'nin ilk
uygulamasinin bagarili oldugu sonucuna varmiglardir. Bu ¢alismayla ICM yetistiriciliginin
iriin gilivenligi ve Kkalitesi acgisindan daha yiiksek bir verimlilige sahip oldugunu
gostermislerdir. Ayrica, sonuglarin geleneksel yetistiriciligin uygulanmasinin, gesitli bitki

koruma tirlinii seviyelerinin siirekli izlenmesi gerektigini sdylemisglerdir.

Balinova vd., (2006) bebek mamasi piiresinin {retiminde chlorpyrifos-metil,
fenitrothion, procymidone ve vinclozolin kalintilar1 igeren seftaliyi, endiistriyel islem i¢in
kullanilmiglardir. Kalintilar1 hammaddede, isleme prosediiriiniin 6nemli asamalarinda, ara
uriinlerde ve nihai firiinlerde belirlemislerdir. Kalintilarin belirlenmesinde, aseton
ekstraksiyonu, grafitli karbon ve SAX / PSA sorbenti ilizerinde iki agamali temizleme/6n
konsantrasyon ve GC-ECD temelinde yiiksek hassasiyetle ayirt edilen analitik bir yontemle
gerceklestirmiglerdir. Arastiricilar  g¢alismanin  sonuglarin1 0,01 mg/kg olan MRL
uygulanmasina goére yorumlanmiglardir. Isil islemin (konsantrasyon ve sterilizasyon),
organofosfat (chlorpyrifos-metil, fenitrothion) kalintilarin1 6nemli 6lgiide diistiriirken, seftali

piiresinde promididon ve vinclozolin kalint1 seviyelerini arttirdigini gézlemlemislerdir.
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Oztekin ve Basoglu (2007)’nun yapmus oldugu bir calismada seftaliye tavsiye edilen
dozu ve dozun iki kat1 dozla ilaglamuslardir. Ilagh seftali agaglarimin meyvelerinden suyu
iiretilerek, meyve suyu isleme asamalarindaki kalinti degerlerinin ne seviyede diistiiglinii
belirlemislerdir. fla¢ kalintilarmin analizlerinde GC/MS cihazini kullanmislardir. Diazinon

kalint1 seviyesinin %99 oraninda meyve suyuna isleme ile azaldigini bulmuslardir.

Galietta vd., (2010) Uruguay'in Giiney bolgesinde seftali iginde azoxystrobin,
acetamiprid ve thiacloprid; armutta azinphos-methyl ve carbaryl ve domates mahsullerinde
azoxystrobin, chlorfenapyr ve chlorpyrifos’un dagilma egrilerini incelemislerdir.
Acetamiprid ve thiacloprid i¢in SPE ve HPLC/DAD ile saptamaya dayanan analitik bir
metodoloji kullanmigslardir. Birlestirilmis SPE ve azinphos-methyl, azoxystrobin, carbaryl,
chlorfenapyr ve chlorpyrifos kalintilarinin tespiti i¢in Kiitle Segici Dedektor ile Gaz
Kromatografisi (GC/MSD) kullanmiglardir. Egriler, Microsoft Excel® ¢oziicli programu ile
matematiksel olarak modellenmislerdir. Seftali i¢in acetamiprid ve thiacloprid i¢in en uygun
uyum iistel model ile elde etmislerdir (R?>= sirasiyla 0,961 ve 0,944). Bu deneylerde
belirlenen egrilere gore, uygulamadan 10 ila 12 giin sonra tiyaloprid kalintilarinin her iKi
kaynak tarafindan belirlenen MRL'lerin altinda kaldigini1 gézlemlemislerdir. Acetamiprid
s0z konusu oldugunda, AB tarafindan belirlenen MRL degerlerinin altinda kalint1 seviyeleri

elde etmek i¢in 25 giin gerektigini gdzlemlemislerdir.

Ersoy vd., (2011) yaptiklari bir ¢alismada Konya ydresindeki mahalli pazarlar, kuru
yemisciler ve marketlerden topladiklart sert ¢ekirdekli meyveler olan erik, kayisi, kiraz,
nektarin, seftali ve visne orneklerinden sirasiyla 14, 7, 9, 3, 10 ve 3 adet, sert kabuklu
meyvelerden ise antep fistig1, badem, ceviz ve findik o6rneklerinden sirasiyla 2, 6, 23 ve 11
adet ornek alip toplamda 88 tane numunede, 203 adet pestisitin kalinti seviyelerini
incelemislerdir. Kalinti analizlerini LC-MS/MS ve GC-MS’te yapmuglardir. Arastirma
sonucunda, bir kayisi 6rneginde MRL degerinin (0,05 mg/kg) yaklasik 6 kat fazlasi olan
0,281 mg/kg amitraz etkili maddesini bulmuslar; bir kiraz Orneginde yasak olan
monocrotophos etkili maddesinin 0,026 mg/kg seviyesinde bulmuslar, bir visne drneginde
ise yasaklanmis olan chlorpyrifos etkili maddesinin 0,005 mg/kg seviyesinde c¢iktigini
bulmuslar, bir seftali 6rneginde MRL diizeyinin (0,2 mg/kg) yaklasik 5 kat1 iizerinde olan
0,929 mg/kg chlorpyrifos etkili maddesini bulmuslardir. Diger 6rneklerde tespit edilebilir

seviyede pestisit kalintilarina rastlamamaiglardir.
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Chatzicharisis vd., (2012) yaptiklar1 ¢alismada farkli seftali ve nektarin gesitlerinde
chlorothalonil, iprodione, bupirimate, pirimicarb, chlorpyrifos ve fenoxycarb pestisitlerinin
kalint1 seviyelerini arastirmislardir. Analiz edilen tiim seftali ve nektarin gesitlerinde
chlorpyrifos harig tiim pestisitlerin kalint1 seviyelerini MRL degerinin altinda bulmuslardir.
Tespit edilen chlorpyrifos seviyesinin uygulamadan 7 giin sonra MRL diizeyinin yiiksek
oldugunu, ancak 27 giin sonra bu seviyenin ¢ok diistligiinii gézlemlemislerdir. Bupirimate,
iprodione, fenoxycarb, chlorpyrifos ve pirimicarb pestisitlerinin uygulamadan sonra
sirastyla 33, 22, 22, 28 ve 63 giin sonra AB MRL degerlerinin ¢ok daha altinda oldugunu
gozlemlemislerdir. Ayrica agacin farkli kisimlarindan alinan seftalilerde pirimicarb ve
chlorpyrifos kalint1 seviyeleri incelenmis, ta¢ ve orta kisimlarindan alinan 6rnekler arasinda
onemli bir fark bulamamislardir. Genel olarak, pestisit seviyelerini seftali ve nektarin
cesitlerinde MRL seviyesinin altinda bulmuslardir. Bu kimyasal kullanimi, pestisit
kalintilarinin dikkate alinmadig1 geleneksel sistemin aksine, pestisit kalintisi olmayan veya
minimum diizeyde olan meyveler liretmek i¢in yeni kiiltiirel sistemlerin 6zelliklerine uygun
oldugunu belirtmiglerdir. Ancak hasattan en az 27 giin Once uygulanmasi gereken
chlorpyrifos etkili maddesine dikkat edilmesi gerektigini belirtmislerdir. Pestisit kalinti
analizi i¢in meyvelerden numune alirken, cesitler ve meyvelerin aga¢ golgesindeki konumu

ile ilgili faktorlerin g6z 6nilinde bulundurulmasini belirtmislerdir.

2.4. Risk degerlendirme ¢alismalari

Pestisitlerin risk degerlendirmeleri son yillarda tiiketicilerin ilgisini ¢ok ¢cekmektedir.
(Chen vd., 2021; Catak ve Tiryaki, 2020; Tang vd., 2021; Maltahat vd., 2021;
Ghasemidehkordi vd., 2018; Soydan vd., 2021; Marete vd., 2020; Gebara vd., 2011).
Pestistilerin besinlerle alimi risk degerlendirmeleri pestisitlerin  kullanimi1 ve MRL
belirlemesinde gerekli bir olgudur ve bu konu ile ilgili insanlarin diyetinin giivenirligini
saglamak noktasinda pek ¢ok caligma vardir. Akut maruziyet risk degerlendirmesi ve uzun
stireli risk degerlendirmesi maruziyet risk degerlendirmesinin anahtar kelimeleridir (Liu vd.,

2020; Wei vd., 2019).

Pestisitlere giinliilk maruziyet tahminleri ve tiiketici risk degerlendirmeleri icin WHO
metodu (WHO,1997) ve EFSA PRIMo model (EFSA, 2019) kullanilmaktadir. Birinci

metotta ulusal tahmini giinliik alim (National Estimated Daily Intake, NEDI) ve ulusal
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tahmini kisa siireli alim (National Estimate of Short-Term Intake, NESTI) hesaplamalari
yapilir. Daha az kullanilan ve EFSA PRIMo ise AB iiyesi tiiketicilerin ithal {iriin
toleranslarima odaklidir. Bu maruziyet degerlendirmesi AB insanlarinin farkli gida alt
gruplarindaki Avrupa tiiketim verilerini igerir. Tiketicilere her iki kronik ve akut risk
degerlendirmeleri hesaplanir. Kronik risk (uzun—siire) degerlendirmeleri i¢in uluslararasi
tahmini giinliik alim (International Estimated Daily Intake, IEDI) ADI degerinin % si olarak
degerlendirilir. Akut risk (kisa-siire) degerlendirmesi i¢in ise uluslararasi kisa siireli alim

degerlendirilmesi ARfD degerinin %si olarak degerlendirilir (Malhat vd., 2021).
Risk degerlendirmesi i¢in 4 yaklagim vardir;

1) Risk katsayist (Risk Quotient, RQ) NEDI degerinin ADI degerine oranidir,
asagidaki formiillerle hesaplanir (Denklem 2.3).

NEDI= {Y (STR Mi xFi)} /bw RQ = (557 X100 (2.3)

Burada STRM; kontrollii tarla denemelerinden elde edilen ortalama kalintiy1, Fj

giinliik tiiketimi, bw ise viicut agirligini gostermektedir.

Eger RQ> %100 ise gidanin pestisit icerigi kabul edilemeyecek sekilde risk olusturur,
beslenmede kesin bir risk vardir. RQ <%100 olmas1 durumunda uzun siireli diyet riski kabul

edilebilir ve halk sagligi igin risk yoktur (Tang vd., 2021; Wei vd., 2019).

2) Monte Carlo Simulation (MCS) methodunda kronik giinliik alim (Chronic
Daily Intake, CDI) (mg/kg-giin) Denklem 2.4 ile hesaplanir (Pirsaheb vd., 2019; IRIS, 2010).

CDI = C x IRi xEFi XEDi (24)

BW1i xAT

Burada C pestisitin konsantarsyonunu (mg/l), IR; sindirme oranini (yetigkinler i¢in
0,452 kg/n-giin, ¢ocuklar i¢in 0,271 kg/n-giin), EFi maruziyet sikligin1 (her iki grup i¢in 350
giin/y1l), EDj maruziyet siiresini (yetiskinler i¢in 70 yil, cocuklar i¢in 6 yil), BWj viicut

agirhgin (yetiskinler i¢in 70, ¢ocuklar icin 20 kg), AT ise ortalama yasam siiresini
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(yetiskinler i¢in 25550, ¢ocuklar i¢in 2190 giin) géstermektedir.

Sindirim yoluyla hedef tehlike katsayis1 (Target Hazard Quotient, THQ) Denklem
2.5 ile hesaplanir;

CDI

Burada RfD pestisitin oral yolla maruziyet referens dozudur (mg/kg-giin).

Eger THQ > 1 ise olumsuz etkiler muhtemeldir. THQ <I olumsuz etki muhtemel

degildir (Ghasemidehkordi vd., 2018).

3) HQ< 1 ise olumsuz etkiler muhtemelen olusmaz ve tehlike ihmal edilebilir.
Tehlike indeksi, (hazard index, HI) aktif maddelerin (ayn1 hedef organ ya da organ
sistemlerini etkileyen) tehlike katsayilarinin toplamidir. Eger HI>1 ise kabul edilemez saglik

riski vardir (Soydan vd., 2021).

4) Eger NEDI (ADI degerinin % si olarak degerlendirilir) <100 ise kronik
maruziyet seviyesi diisiik demektir (WHO 1997).

Yapilan bir ¢alismada kaki, kaju elmasi, guava ve seftali meyvesinde 46 pestisitin
belirlenmesi i¢in ¢oklu kalint1 analiz yontemi dogrulanmistir. Yontem GC-FPD, GC-uECD
veya LC-MS/MS ile analiz edilmistir. Yontemi spektrofotometrik bir yontem kullanilarak
ditiyokarbamatlar (DTC’ler) i¢in de analiz edilen 238 kaki, kaju elmasi, guava ve seftali
meyvesinin kiispe ornegini analiz etmek ic¢in kullanmislardir. Numunelerin %70’inden
fazlasi pozitif bulunmus, %45,5’inde DTC, %37,1’inde A-cyhalothrin ve pozitif érneklerin
%21,8’inde ometoat bulmuslardir. Risk degerlendirmesi bu meyvelerin tiiketiminde akut
alimmin tiiketiciler i¢in saglik riski olusturma olasiliginin diigiik oldugunu gostermistir
(Jardim vd., 2014).
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UCUNCU BOLUM
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal
3.1.1. Etken maddeler

Calisma kapsaminda analiz edilecek aktif maddeler boscalid, chlorpyrifos ve
tebuconazole’diir. Bu aktif maddelerden chlorpyrifosu segmemizin nedeni iilkemizde
yasakli oldugu halde EFSA’da kalint1 agiklamalar1 bulunmaktadir. Bu nedenle yasakli bir
maddenin iilkemizde kullanilip kullanilmadigr arastirilmis olacaktir. Diger aktif maddeler
olan boscalid ve tebuconazole, seftali ve nektarin triiniinde en ¢ok kullanilan aktif
maddelerden oldugu i¢in kalint1 ¢ikma riskinin fazla olmasindan dolay1 arastirmamiza dahil

edilmistir.

Boscalid aktif maddesi karboksamid grubunda yer alan bir fungisittir. Bu aktif
maddenin kimyasal yapisi Sekil 7’de gosterilmektedir (PPDB, 2021). Boscalid etken
maddesi seftali {irliniinde ¢igek monilyas1 (Monilia laxa = Sclerotinia laxa) ve seftali
kiillemesi (Sphaerotheca pannosa)’ne kars: kullanilmaktadir. Bitki Koruma Uriinleri (BKU)
Veri Tabanina gore bu hastaliklara kars1 kullanilan ruhsatli preperatlar ve formiilasyonlar
Tablo 7°de gosterilmektedir (BKU, 2021). Boscalid, 2-chloronicotinic asitin carboxy grubun
4'-chlorobiphenyl-2-amine grubu ile resmi olarak yogunlastirilmasiyla elde edilen bir
pyridinecarboxamiddir. Sclerotinia spp., Botrytis spp. ve Alternaria spp. dahil olmak {izere
cok cesitli fungus patojenlerine kars1 aktif bir fungisittir ve meyve, sebze ve siis bitkileri de
dahil olmak tizere ¢ok ¢esitli mahsullerde kullanilir. EC 1.3.5.1 [siiksinat dehydrogenase
(quinone)] inhibitorii, ¢evresel kirletici, ksenobiyotik ve antifungal tarim kimyasali roliine

sahiptir. Nicotinic asitten elde edilir (PubChem,2021).

O @) ClI
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Sekil 7. Boscalid etken maddesinin kimyasal yapist.
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Tablo 7

Boscalid pestisitinin seftali ve nektarin triinlerinde hastaliklara karsi kullanilan ruhsath

preperatlari (*g, **ml)

Hastallk Preparat Ruhsat Tarihi ve Uygt(;l;ma Si?reel::en(;?in
Adr AdvFormiilasyon Numarasi (100 I suya) (PI—,I )
Bellis ® WG (ithal) 17.03.2006-5440 40* 14
g Signum WG (ithal) 25.02.2005-5032 75 7
3 _g Section WG (Imal) 09.11.2015-10388 75 7
g5 Lavia WG (Imal) 28.07.2016-10719 5 !
= o .
3 Yankee WG (Imal)  09,08.2016-10729 [E /
; é Diveria WG (Imal) 21.03.2017-10828 75 7
52 Index WG (Imal) ~ 7,10.2019-11480 75 7
= Asopos WG (Imal)  03,02.2020-11570 & 7
>3 Rizoclean WG (Imal) 14.03.2013-9144 75 7
Prospek WG (Imal)  28,08.2020-11690 75 7
z Collis SC (ithal) 30.04.2004-4661 307 7
E8 | PeleSC (imal) 01.09.2016-10745 30 !
= % é Vinenza SC (Imal)  14,02.2020-11584 30 !
;E é_ S | Coremiks SC (Imal) 16.01.2014-9456 30 7
G Talos SC (imal) 14.08.2020-11683 30 7

Kaynak: BKU, 2021

Tebuconazole aktif maddesi triazole grubunda yer alan bir fungisittir. Aktif
maddenin kimyasal yapis1 Sekil 8’de gosterilmektedir (PPDB, 2021). Tebuconazole etken
maddesi  seftali Uriinlinde seftali kiillemesi (Sphaerotheca pannosa)’ne karsi
kullanilmaktadir. BKU Veri Tabanina gore bu hastaliga kars1 kullanilan ruhsatli preparatlar
ve formiilasyonlar Tablo 8’de gosterilmektedir (BKU, 2021). 1-(4-chlorophenyl)-4,4-
dimethyl-3-(1H-1,2,4-triazol-1-ilmetil) pentan-3-ol, ile adlandirilan bir Giglinciil alkoldiir.

Monochlorobenzenelerin ve triazolelerin tiyesidir (PubChem, 2021).
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Sekil 8. Tebuconazole etken maddesinin kimyasal yapisi

Tablo 8
Tebuconazole pestisitinin seftali iiriiniinde hastaliklara karsi kullanilan ruhsatl preparatlari
Preparat Uygulama Bekleme
Hastallk Adt A gy/Formiilasyon Ruhsat Tarihi ve Dozu (ml/ Suresl,
(imal) Numarasi 100 | suya) Giin
(PHI)
Seftali Neocam SC 25 3
Kiillemesi 17.09.2020-11698
(Sphaerotheca Gurlan SC 400 o5 3
pannosa) 24.03.2021-11858

Kaynak: BKU, 2021

Chlorpyrifos aktif maddesi organophosphate grubunda yer alan bir insektisittir. Aktif
maddenin kimyasal yapisi Sekil 9’da gosterilmektedir. Gida Kontrol Genel Midiirligii
chlorpyrifos aktif maddesini seftali ve nektarin i¢in kullanim ruhsatin1 8 Nisan 2016 yilinda
iptal edilmistir ancak EFSA’da kalint1 agiklamalari mevcuttur (Anonim, 2016; EFSA, 2021).
Bu nedenle chlorpyrifos etken maddesinin yasakli oldugu halde kullanilip kullanilmadigini
gormek i¢in arastirmamiza dahil edilmistir. Giiglii bir kokuya sahip beyaz kristal benzeri bir
katidir. Su ile iyi karismaz, bu nedenle ekinlere veya hayvanlara uygulanmadan once
genellikle yagl sivilarla karistirilir. Chlorpyrifos, hidroksi grubunun hidrojeninin bir 3,5,6-
trikloropiridin-2-il grubu ile degistirildigi O, O-dietil hidrojen fosforotioat olan organik bir
tiyofosfattir ve kloropiridindir (PubChem, 2021).

Cl O
n O CH
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Sekil 9. Chlorpyrifos etken maddesinin kimyasal yapis1
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3.1.2. Kimyasallar

Calismada Dr. Ehrenstorfer’dan temin edilen %99,02 saflikta boscalid, %99 saflikta
chlorpyrifos ve %99,9 saflikta tebuconazole etken maddeleri kullanilmistir. Boscalid,
chlorpyrifos ve tebuconazole aktif maddelerinin fizikokimyasal ve toksikolojik 6zellikleri
Ek Tablo 2’de paylasilmaktadir. Analiz yontemi olarak QUEChERS AOAC 2007.01 metodu
kullanilmistir. Analizler homojenizasyon, ekstraksiyon, clean-up ve kromatografi olmak
iizere dort asamadan olusmaktadir. Ekstraksiyon asamasinda kullanilan ¢o6ziici ve
kimyasallar asetonitril (MeCN, %99,9 saflikta, Merck), magnezyum siilfat heptahidrat
(%99,0-100,5 saflikta MgSOa4.7H20, Merck) ve sodyum asetat (%99 saflikta NaAC)’dur.
Clean-up asamasinda kullanilan kimyasal ve ¢oziiciiler bondesil PSA (Primary Secondary

Amin, 40 pum, 100 g, Analitik saflikta, Agilent) ve MgSO4.7H20’tur.

3.1.3. Diger arac ve gerecler

Caligsma siirecinde kullanilan arag¢ ve geregler Tablo 9°da verilmistir.

Tablo 9

Kullanilan ara¢ ve geregler

LC-MS/MS kromatografi cihazi (Waters | 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

Agilent GC viyali, 1,5 ml

Olcii silindiri

Tek kullanimlik pipet

50 ml’lik falcon tlipii

Mikropipet

Balon joje
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3.2. Yontem

3.2.1. Ornek alinmasi

Calismanin ana materyallerini, 2020 yilinda, Haziran, Temmuz, Agustos ve Eyliil
aylar siiresince Canakkale’nin en biiyiik pazarlarindan olan Cuma Pazari'ndan alinan seftali
ve nektarin 6rnekleri olusturmustur. Orneklemelerde 5 farkli tezgahtan 10’ar adet olmak
iizere seftali ve nektarin Ornekleri alinmistir (EC, 2002). Bu islem Haziran, Temmuz,
Agustos ve Eyliil aylarinda ayda 3 hafta olmak {izere tekrarlanmistir. 4 ay * 3 o6rnekleme
zamant/ay * 5 tezgah/0rnekleme zaman1=60 adet 6rnekleme/iiriin * 2 {iriin=120 6rnekleme
(her 6rnekleme de 10 adet meyve) seklinde olmustur (Tablo 10). Her saticiya bir kod verilip,
her hafta ayni saticilardan 6rnek alinmaya calisilmistir. Kontrol 6rnegi olarak da higbir
pestisit kalintis1 igermeyen Ornekler kullanilmistir. Toplanan 6rnekler hemen laboratuvara
getirilerek derin dondurucuya konulmadan analizler baglanmistir. Baz1 haftalarda iiriiniin
satictya ulagsmamasi sebebiyle {iriin satin alinamamaistir. Alternatif olarak o giin igerisinde

farkli tezgah belirlenerek seftali ve nektarin {irlinti temin edilmistir.

Tablo 10

Ornekleme ve analiz formati

. Ay
Uriin Hafta
Haziran Temmuz Agustos Eyliil
1 15 AP* 15 AP 15 AP 15 AP
= 2 15 AP 15 AP 15 AP 15 AP
E 3 15 AP 15 AP 15 AP 15 AP
Toplam 45 AP 45 AP 45 AP 45 AP
1 15 AP 15 AP 15 AP 15 AP
-% 2 15 AP 15 AP 15 AP 15 AP
% 3 15 AP 15 AP 15 AP 15 AP
Toplam 45 AP 45 AP 45 AP 45 AP
Her iki iiriin i¢in 90 AP 90 AP 90 AP 90 AP
toplam
Genel Toplam 360 AP

*Analitik Porsiyon
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3.2.2. Metot dogrulama (verification)

Kalite kontrol prosediirlerinin énemli bir bileseni metot dogrulamadir. QuEChERS
yontemi biiyiik Olgiide iyi donanimli laboratuvarlarda gilivenle kullanilmaktadir. Ancak
caligilan laboratuvarda metodun islediginin dogrulanmasi gerekir. Boscalid, chlorpyrifos ve
tebuconazole aktif maddelerinin stok ¢ozeltileri toluen ile hazirlanmistir. Calisma standart
cozeltileri (1,0 pg/ml) li¢ aktif madde i¢in hazirlanmis olan stok ¢ozeltilerden elde edilmistir.
Chlorpyrifos i¢in 2-400, boscalid ve tebuconazole igin ise 1-200 pg/ul sinirlarinda temsili
matris uyumlu kalibrasyon ¢ozeltileri asetonitril ¢ozeltisi i¢inde hazirlanmistir. 0,1, 1,0 ve
10,0 x MRL fortifikasyon seviyelerine karsilik gelen boscalid, chlorpyrifos ve tebuconazole
standart ¢ozeltileri olusturulmustur. Yaklasik 1 kg seftali ve nektarin numunesi bir blender
ile homojenize edilmistir. 10,0*MRL diizeyindeki spike iglemi kalibrasyon araliginda (1-
200 pg/ul ve 2-400 pg/ul) olacak sekilde seyreltilmistir. Daha sonra hazirlanan fortifikasyon
¢ozeltilerinden 100 ul MeCN i¢inde 15 g homojenize numune tizerine ilave edilmistir. Elde
edilen karisim 30 sn vortekslenmis ve 15 dk numuneye pestisitin niifuz etmesi igin
beklenmistir (Sekil 10). Matrisli kalibrasyonda calisilan 6rnekler i¢in iiriin 6zelligine gore
temsili 6rnek kullanilabilecegi CAC (2019) ve SANTE (2020)’de agiklanmistir. Seftali ve
nektarin 6rnegi ve ti¢ aktif madde i¢gin validasyon igslemi tekli metot validasyon yaklagimi ile

gergeklestirilmistir (Thompson vd., 2002).

=

= 1 kg pestisit

g icermeyen Blenderda

= seftali veya homojejize

g nektarin edilir

S dogramr

= 15g
_g: homojenize 041 lik AA 123 g Karisim
Z drmegi spike —s 1 dk MgSO,7H,0O hemen 1 5000 rpm'de
= cozelti ile 1r(1;1 MeCN vortex ile +15¢g dk vortex 5 dk
= karigtirihr ve Klenir karistirnlir NaAC ile santrifiijlenir
2 1ot exien eklenir karistirilir
= beklenir

=

Clean-up (50 mg PSA +

= £ . f

o tiipiine 8 ml 307 mg 30 sni 1\801163. 6002 133121'1 de

= ekstrakt MgS0,4.7H,0) e P
% cklenir /1 ml ekiraki kanistirilir santrifiijlenir

E

E" Viyale 1000 LC-MS/MS

= nl ekstrakt cihazinda

g aktarilir analiz edilir

"

Sekil 10. Geri alim ¢aligmasinda uygulanan QUEChERS AOAC 2007.01 yonteminin analiz
sathalar
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Geri alim ¢alismasi (Recovery)

Calismada kullanilacak olan etkili maddelerin laboratuvar ortaminda geri alim
degerlerinin elde edilmesi analizin baslangicinda ¢ok onemli bir kalite parametresidir. Geri
alim degeri Denklem 3.1°de verilmistir. Bu nedenle pestisitten ari seftali ve nektarin
orneklerine, homojenizasyon isleminden sonra Tablo 11’de gdsterilen formata gore her 3
pestisitle 0,1 x MRL, 1,0 x MRL ve 10,0 x MRL diizeylerinde li¢ tekrarli fortifikasyon iglemi

uygulanmuistir. Analitik porsiyonlarin her birinden 3 GC viyaline 6rnek alinmistir.

Sekil 11°’de verilen analiz adimlarindan sonra LC-MS/MS de geri alim %’leri
bulunmustur. Pestisitlerin her biri i¢in matrisli kalibrasyon egrileri ve kromatogramlar1 da

bulunmustur.

Bulunan miktar(pg/kg)

Geri alim(%) = x 100 (3.1)

Spike edilen miktar (ug/kg)

Tablo 11

Geri alim ¢alismalar i¢in pestisitlerin spike seviyeleri

Spike seviyesi, pg/kg

Spike Kod - _

Boscalid Chlorpyrifos Tebuconazole
0,1 x MRL F1/1-3 500 8 60
1,0 x MRL* F2/1-3 5000 80 600
10,0 x MRL F3/1-3 50000 800 6000
Kontrol F0/1-3 - - -

*AB MRL, pg/kg

3.2.3. Seftali ve nektarin érneklerinde kalinti analiz yontemi

Orijinal QUEChERS metodu asetonitril ekstraksiyonu ve dispersive-SPE clean-up
sistemi kullanarak yas meyve ve sebzelerde kalinti analizlerini gergeklestirmislerdir. Bu
metotta bircok pestisit icin geri alimlarin %85-101 arasinda, tekrar edilebilirliginin ise
%S35’ten kiigiik oldugunu bulmuslardir (Anastassiades vd., 2003). Yontemin bu hali farkli

aragtirmacilar tarafindan farkl reaktifler ile yeniden diizenlenmistir.
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Yapilan diger bir ¢alismada {irinlerde 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-Acar, 2015). QuEChERS yontemi birgok laboratuvar
caligmalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Polat ve Tiryaki 2019 ve 2020). Laboratuvar
alt yapisinin yeterince iyi olmadigi sartlarda metot dogrulamaya ihtiya¢ duyulmaktadir
(Omeroglu vd., 2012; Tiryaki, 2006). Yaptigimiz calismada QuEChERS yénteminin AOAC
2007.01 resmi metodu uygulanmistir. Orneklerin analiz edilmesinde QUEChERS
metodunun ekstraksiyon ve clean-up basamaklar1 Canakkale Onsekiz Mart Universitesi-
Ziraat Fakiiltesi-Bitki Koruma Boliimii Pestisit Kalinti Laboratuvarinda yapilmistir.
Orneklerin kromatografik analizleri Canakkale i1 Gida Kontrol Laboratuvarindan hizmet
alimi seklinde gergeklestirilmistir. Kullanilacak olan yontemin biitliin analitik asamalari

(homojenizasyon, ekstraksiyon, clean-up ve kromatografi), Sekil 11°de kisaca gosterilmistir.

Homojenizasyon

2020 y1l1 igerisinde, Haziran, Temmuz, Agustos ve Eyliil aylarinda Canakkale Cuma
Pazari'ndan seftali ve nektarin 6rnekleri 10’ar adet olmak tizere alinmistir (EC, 2002). Hig
bekletilmeden laboratuvara getirilen Ornekler dondurucuya konmadan analizine
baslanmistir. Her biri 10’ar adet olan 6rnekleri kendi icinde homojen olacak sekilde AB

rehberinde yer alan bilgiler dogrultusunda analizler i¢in blende edilmistir.

Ekstraksiyon

QuEChERS metodunun ekstraksiyon asamasinda gerekli olan kimyasal tartimlar
bittikten sonra homojenize drnekten 15 g AP tartilip 50 m1’lik falcon tiipiiniin igine aktarilip
tizerine %]1°lik AA (asetik asit) igeren 15 ml MeCN ilave edilmistir. Ardindan 1 dk
vortekslenmistir. Daha sonra 12,3 g MgSO4.7H20 ve 1,5 g NaAC eklenerek bekletilmeden
1 dk daha vortekslenmistir. Ekstraksiyon asamasinin son basamagi olarak 5000 devirde

(rpm) 5 dk santifiij edilmistir.
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Clean-up

QuEChERS yonteminin ikinci asamasi olan clean-up’ta her 1 ml ekstrakt i¢in 50 mg
PSA + 307 mg MgSQO4.7H20 (toplam 400 mg PSA+2456 mg MgS0O..7H20) igeren tiipiin
iizerine 8 ml ekstrakt eklenmistir. Ekstrakt eklendikten sonra vorteks ile 30 sn karistiriimistir.

Clean-up isleminin son basmaginda ekstrakt 6000 rpm hizinda 3 dk santrifiij edilmistir.

Kromatografi

Ekstraksiyon ve clean-up asamalari bittikten sonra her bir GC viyale 1000 pl ekstrakt
mikropipet yardimiyla eklenilmis ve LC/MS-MS cihazinda analize tabi tutulmustur.
Kromatografik analizler LC-MS/MS (Waters | Class Plus UPLC + Xevo TQ-S micro MS
Detector; ESI + mode) cihazina baglanmis Acquity UPLC BEH Cgg kolonu (1,7 um, 2,1 X
100 mm) sisteminde ile gergeklestirilmistir. Enjeksiyon hacmi 1 ul, akis hiz1 0,35 ml/dk ve
toplam kosum siiresi 15 dakikadir. Gradiyent program olarak metanol i¢cinde 10 mM
NH4CH3CO. (B), su i¢inde (pH= 5) 10 mM NH4CH3CO, (A) kullanilmistir. Boscalid,
chlorpyrifos ve tebuconazole i¢in hesaplama iyonlar1 sirasiyla 343,02/307,04 m/z,
349,92/197,88 m/z ve 308,14/ 69,97 m/z olarak, dogrulama iyonlar1 ise sirasiyla
343,02/139,96 m/z, 349,92/96,86 m/z ve 310,14/ 69,97 m/z olarak bulunmustur.

EKSTRAKSIVON |/ CLEAN-UP
\ | Homojenize érnekten 15 g Her | ml ekstrakt igin. |/~ o
{ o \ i KROMATOGRAFI
HOMOJENIZASYON analatik pogiyon alinir. -
15 ml %1 AA iceren MeCN
ke Seftali eklenir. S0 mg PSA + 3.'07 mg GC viyaline1000 uL
1 .g ‘%e a‘ 1 ve}fa O MgS0,.7TH:0 igeren i flEml
Nektarin 6rnegi dogranir. Vorteks ile 1 dakika tilpiin fizerine 8 ml
0' karl%tul:'lllr. ekstrakt eklenir. G'
2 LC-MS/MS cihazind
Blenderda homojenize Ll MgSO4.7HZQ Sl G . g ki inda
- g NaAC eklenir. . . analiz edilir.
edilir. O Vorteks ile 30 saniye
Hemen | dk vorteks ile kanisturilir.

| karistirilir. '\\

K 4 \A - N4 '

. 5000 rpm’de 5 dk santrifiij
- 6000 rpm’de 3 dk
edilir. S
santrifiij edilir.
& v L 4

Sekil 11. Gergek orneklerde uygulanan QUEChERS AOAC 2007.01 yonteminin analiz

safthalari
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Ayrica tiim bu analiz basamaklarinda uygulanan islemler Sekil 12 ve 13°te

verilmistir.

(i) 1) (k) 0]

Sekil 12. Pazardan 6rnek alma (a), dogranmis Ornekler (b), homojenizasyon (c) ve (d),

kimyasallarin tarttimi (e), Orneklerin tartimi (f), vorteksleme islemi (g), santrifiij (h)
ekstraksiyon asamasi bitmis ornekler (i), clean-up tiipiine ekstrakt aktarimi (j), clean-up

asamasi bitmis ornekler (k), 1,5 ml lik cam viyale ekstrakt aktarimi (1)
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(a)
Sekil 13. Analize hazir 6rnekler (a) ve LC-MS/MS cihazi (b)

3.2.4. Seftali ve nektarin érneklerinde kalinti analiz degerlendirilmesi

Bu caligmada 4 ay boyunca belirlenmis 5 adet tezgahtan alinan 120 ornek, 3
tekerriirlii olmak tizere toplam 360 analitik porsiyon analiz edilmistir. Degerlendirmeler her

etkili madde i¢in, hafta ve tezgah temelinde yapilmistir.
3.2.5. Pestisitlerin risk degerlendirme yontemi

Pestisitlerin risk degerlendirmeleri WHO kilavuzlarina gore yapilmistir (WHO,
1997). Pestisitlerin ADI ve MPI degerleri Ek 2’de verilmistir. Ortalama TMDI (Teorik
Maksimum Giinlik Alim, Theoretical Maximum Daily Intake) (mg/giin) hesaplanmasi
%ADI miktar1 ile MPI carpimina esittir. Ulkemizde kisi basmna yillik seftali ve nektarin
tiikketimi 7,3 kg’dir (0,02 kg /giin) (TUIK, 2021). Ortalama NTMDI (National Theoretical
Maximum Daily Intake, Ulusal Teorik Maksimum Giinlik Alim) ve % ADI degerleri
Denklem 3.2 ve 3.3 ile hesaplanmigtir. WHO (1997)’ya gore ADI degerinin %100’{ini

asmayan degerlere sahip olan pestisitlerin kronik maruz kalma diizeyi duisiiktiir.

Ortalama NTMDI (;Ti) Gunliik seftalin tiketimi (ﬁ) x Ortalama pestisit kallntlszzl—j (32)

Ortalama NTMDI,mg/gi'm*loo

NEDI(%ADI) = (3.3)

MPI,mg/gin
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DORDUNCU BOLUM
ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Metot dogrulama
4.1.1. Dogrusallik (Linearity)

Temsili elma matrisinde boscalid, chlorpyrifos ve tebuconazole aktif maddelerinin
MC (Matrisli Kalibrasyon) egrileri chlorpyrifos i¢in 2-400, boscalid ve tebuconazole igin ise
1-200 pg/ul konsantrasyon araliklarinda dogrusal olarak bulunmustur. Tiim pestisitler i¢in
korelasyon katsayist R? > 0,999 olarak bulunmustur. MC’nin regrasyon denklemi (analitik
fonksiyonu), analit miktar tayini i¢in kullanilir (Tiryaki vd., 2008). Boscalid, chlorpyrifos ve
tebuconazole aktif maddelerinin kromatogramlari, kalibrasyon egrileri, regrasyon denklemi

ve korelasyon katsay1 degerleri sirasiyla Sekil 14, 15 ve 16’da verilmistir.

| L o g <o s 298000
T Bosaalid

" Re=0999955 s
150000 y = 12995*x +-910.298 o g

§ 150000

£ oom
75000
e
5000 »

- ' e £ S » L 0 8 0 000 2 W & 0 60 70 8 %0 10 10 12 130 M) B0 160 10 160 10 200

Sekil 14. Boscalid etken maddesinin matrisli soliisyonlarda kromatogrami ve kalibrasyon

egrisi

Chiorpyrifos
)

i Chlorpyrifos s
| R2=0.999831 s
1y =1866.49* +125.579

-‘EITEJ 10800 ‘IJE.EJ‘ 10.900 10950 11.000 11050 11100 11150 11200 " 4 0 40 60 80 100 120 140 160 180 200 20 240 260 260 M 30 340 B0 B0 40
Sekil 15. Chlorpyrifos etken maddesinin matrisli soliisyonlarda kromatogrami ve

kalibrasyon egrisi
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Tebuconazole
\ 00001 RZ = 0999985 o - -
| vl YISO

r'/
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Sekil 16. Tebuconazole etken maddesinin matrisli sollisyonlarda kromatogrami ve

kalibrasyon egrisi

4.1.2. Kromatografik tekraredilebilirlik

Degerlendirmeler arasinda metot dogrulama parametrelerinden biri  olan
kromatografik tekrarlanabilirlikte yer almistir. Pestisit aktif maddelerin tutunma zamani
(Retention time, tR) £+ 0,1 dk tolerans ile kalibrasyon standardina uygun olmalidir
(Brankovic vd., 2019; SANTE, 2020). Boscalid ve tebuconazole igin tR’nin
tekraredilebilirligi, 1, 5, 20, 100 ve 200 pg/ul, chlorpyrifos i¢in 2, 10, 40, 200 ve 400 pg/ul
matrrisli soliisyonlar1 kullanilarak degerlendirilmistir. Seftali ve nektarin igin pestisit
standartlarinin tR araligi ve RSD’si Tablo 12'de verilmistir. RSD %0,00 ile %0,04 arasinda
degismistir.

Tablo 12
Pestisitlerin matrisli ¢ozeltiler icinde kromatografik tekrarlanabilirliginin degerlendirilmesi
(n=5)

Pestisit Tutunma Zamani

(Kalibrasyon arahg, pg/pl) (Alikonma Siiresi, tR), dk RSD, %
Boscalid (1-200) 8,75% 0
Chlorpyrifos (2-400) 10,94* 0
Tebuconazole (1-200) 9,77-9,78 0,04

*Boscalid ve chlorpyrifos etken maddelerinin tiim kalibrasyon seviyelerinde alikonma siireleri sirasiyla 8,75

ve 10,94 dk olarak bulunmustur.
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4.1.3. Hesaplama limiti (Limit of Quantification, LOQ)

Pestisitlerin LOQ'su boscalid i¢in 1 pg/kg, chlorpyrifos icin 2 pg/kg ve tebuconazole
icin 1 pg/kg olarak elde edilmistir. Bu rakamlar MRL degerlerinden daha diisiik
bulunmustur. MRL degerleri boscalid i¢in 5000 pg/kg, chlorpyrifos i¢in 80 pg/kg ve
tebuconazole i¢in 600 pg/kg’dir.

4.1.4. Geri kazanmim ve kesinlik

Metodun kesin sonu¢ vermesi (precision), analizlerin tekrar edilebilirlik (% RSD)
verilerinden, analizlerin  gercekligi (truness) geri alim (recovery) verilerinden
degerlendirilmistir (SANTE, 2020; EURACHEM, 2014). Kesinlik degerlendirmesi (tekrarli
analizlerin birbirine yakinlig1) analizlerin laboratuvar ici tekrar edilebilirlik degerleri ile
yapilmustir. Geri alim degeri, bulunan kalintinin spike seviyesine boliinmesi ile elde edilir
(Denklem 3.1). Analiz asamalarindaki tiim tekerriirlerin geri alimlari ortalama degeri
alinmadan seftali i¢in Ek Tablo 3’te ve nektarin i¢in Ek Tablo 4’te verilmistir. Her pestisitin
her spike seviyesine gore geri alimlar1 RSD degerleri ile ve analiz sayilari ile birlikte seftali
ve nektarin icin Tablo 13’te genis bir sekilde verilmistir. Seftaliden boscalid, chlorpyrifos ve
tebuconazole pestisitlerinin geri alim oranlart sirastyla, %122,94 (RSD= %2,78, n= 25),
%107,90 (RSD= %7,76, n=25) ve %110,08 (RSD= %2,86, n= 25) olarak bulunmustur. Her
3 pestisitin seftali igin tiim geri alim ortalamasi ise %17,33, RSD degeri ile %113,51 (n=75)
olmustur. Nektarinden boscalid, chlorpyrifos ve tebuconazole pestisitlerinin geri alim
oranlari ise sirasiyla, %124,45 (RSD= %4,66, n= 27), %108,11 (RSD= %11,33, n= 27) ve
%109,94 (RSD= %11,83, n=27) olarak bulunmustur. Her 3 pestisitin nektarin i¢in tiim geri
alim ortalamasi ise %11,44 RSD degeri ile %113,61 (n= 81) olmustur. Geri alim rakamlar1
SANTE geri alim limitleri iginde (%60 <Q <%140) olup RSD degerleri de belirlenen tekrar
edilebilirlik sinirdan (<%20) diisiik bulunmustur (SANTE, 2020).
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Tablo 13
Pestisitlerle 3 farkli seviyede spike edilmis seftali ve nektarinlerde pestisitlerin geri alim ve
RSD degerleri ile pestisitlerin MRL ve LOQ degerleri

Boscalid Chlorpyrifos Tebuconazole
MRL, ug /kg 5000 80 600
LOQ, ug/kg 1 2 1

Geri alim caligmasi
Spike seviyesi, pg/kg 500 5000 50000 8 80 800 60 600 6000

. Ortalama geri alim 130,2 1334 105,7 | 129,7 103,3 91,0 | 131,7 113,8 850
;f RSD (%) 2,8 2,7 2,9 5,8 3,0 15,9 1,9 2,9 4,4
& Tim geri alim %, n=25 122,9 107,9 110,1
RSD (%) (n=25) 2,8 7,8 2,9
Seftali icin QuEChERS-AOAC metonun (accuracy) tiim geri alimi: %113,51 (n=75; RSD= %17,33)
<  Ortalama geri alim 1205 127,2 1256 | 121,0 103,4 99,9 | 1239 110,8 950
S RSD (%) 3,9 2,6 5,6 5,8 4.4 114 4,2 4,4 55
% Tim geri alim %, n=27 1245 108,1 109,9
Z  RSD (%) (n=27) 3,6 9,9 11,7

Nektarin igin QUEChERS-AOAC metonun (accuracy) tiim geri alimt: %113,61 (n=81; RSD= %11,44)

Calismada kullanilan seftali ve nektarin i¢in her 3 pestisitin de MRL degeri ayni1
oldugundan, spike seviyeleri de aymidir. Ayrica tiim calisma 3 pestisit ve 2 lirlin igin
analizlerde QuUEChERS AOAC 2007.01 metodu uygulandigindan tiim geri alimlarin
birlestirilip ortalamalarin alinmasi ile tekbir geri alim verisi ile de degerlendirme
yapilmustir. Ortalama geri alimlar, RSD ve SD degerleri ile 3 spike seviyesi 3 pestisit i¢in
Tablo 14’te verilmistir. Her iki 6rnek matrisi i¢in en diisiik ve en yiiksek geri alim degerleri
boscalid, chlorpyrifos ve tebuconazole i¢in sirasiyla %87,69 ve %139,68; %66,42 ve
%139,25; %80,00 ve %136,55 olarak bulunmustur. Ornek matrislerinden boscalid,
chlorpyrifos ve tebuconazole tiim geri alimlari sirasiyla, %123,73 (SD=11,00; RSD= %8,89;
n=52), %108,37 (SD=16,21; RSD= %14,95; n=52) ve %110,34 (SD=16,79; RSD= %15,22;
n=52) olarak bulunmustur. QUEChERS-AOAC 2007.01 metodun tiim geri alim1 (accuracy)
%14,52 RSD degeri ile %113,96 (n=156; SD=16,55) olmustur. Tiim bireysel geri alimlar
%66,42-139,68 arasinda olmustur. Bu tiir degerlendirmede de metot yukarida belirtilen
SANTE kriterlerini karsilamistir.
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Tablo 14

Pestisitlerle 3 farkli seviyede spike edilmis orneklerde birlestirilmis geri alim ve RSD

degerleri

Boscalid Chlorpyrifos Tebuconazole
Spike seviyesi, pg/kg 500 5000 50000 8 80 800 60 600 6000
Bulunan, pg/kg 631,6 6495,9 57824,7 10,0 82,7 763,8 76,7 672,8 5402,3
Ortalma geri alim, % 126,3 129,9 115,7 1254 103,3 95,5 127.8 112,2 90,0
SD 6,4 4,6 13,8 8,3 3,9 15,1 5,9 4,5 7,6
RSD (%) 51 3,5 11,9 6,7 3,8 15,8 4,7 4,0 8,5
n 18 16 18 18 16 18 18 16 18
Geri alm sinirlart % 87,69-139,68 66,42-139,25 80,00-136,55
Tiim geri alimlar 123,73 108,37 110,34
SD 11,00 16,21 16,79
RSD (%) 8,89 14,95 15,22
n 52 52 52

Her iki matris i¢in QUEChERS-AOAC metonun (accuracy) tiim geri alimi %113,96 (n=156; SD=16,55; RSD=%14,52)

Bu calismada bulunan sonuglar QUEChERS AOAC 2007.01 metodunun seftali ve

nektarinlerde pestisit analizi i¢in dogru ve hizli bir prosediir oldugunu gostermistir.

Yapilan Onceki bir ¢alismada seftaliden acetamiprid, thiacloprid ve azoxystrobin
pestisitlerinin geri alimlar sirasiyla %98,6, 80,6 ve 95,3 olarak bulunmustur (Galietta vd.,
2010).

4.2. Seftali ve nektarin érneklerinde bulunan kalintilar

Bu calismada Haziran, Temmuz, Agustos ve Eyliil aylarinda belirlenmis 5 farkl
tezgahtan alinan 120 6rnek, 3 tekerriir olmak {izere toplam 360 analitik porsiyonun kalinti
analizi yapilmistir. Seftali ve nektarin 6rneklerinde boscalid ve tebuconazole kalintilarina

rastlanilmistir. Calismamizda chlorpyrifos etken maddesinin kalintisina rastlanilmamaistir.

4.2.1. Boscalid

Bu ¢alisma kapsaminda seftali ve nektarin 6rneklerinde boscalid’in kalintilar1 SD’leri
ile birlikte tezgah bazinda 1., 2., 3., 4. hafta i¢in Ek Tablo 5’te, 5., 6., 7., 8. hafta i¢in Ek
Tablo 6’dave 9., 10., 11., 12. hafta i¢in Ek Tablo 7°de verilmektedir.

Hafta ve tezgah bazinda ortalama boscalid kalint1 miktar1 ve SD degeri Tablo 15°te
seftali icin, Tablo 16’da da nektarin icin gosterilmektedir. Siitun grafigi seklinde Boscalid
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kalintilarin hafta ve tezgah bazinda degerlendirilmesi Sekil 17°de seftali i¢in, Sekil 18’de de
nektarin i¢in verilmistir. Boscalid i¢in MRL degeri 5000 pg /kg, LOQ degeri de 1 pg/kg dir.
Biitiin 6rneklerde boscalid kalintilart MRL degerinden diisiik ¢gikmistir. Seftali 6rneklerinde
maksimum boscalid kalintis1 566,80 pg/kg olarak 11. Hafta D tezgahinda (Sekil 17) ve
nektarin Orneklerinde maksimum boscalid kalintis1 322,10 pg/kg olarak 11. Hafta C
tezgahinda bulunmustur (Sekil 18). Bu degerler 5000 pg/kg’lik AB MRL degerlerinin ¢ok
altinda, seftali i¢in yaklasik MRL degerinin 1/10 diizeyinde, nektarin i¢in ise 1/15°1

diizeyindedir.

Tablo 15
Seftali 6rneklerinde hafta ve tezgah bazinda boscalid kalintilar1 (ug/kg+SD)

Haf Tezgah
afta
A B C D E e
1 0,6 £0,2 te* te te te 0,6
2 te te te 1,1+0,1 392,8+12,3 196,9
3 te te te te te Te
4 112,1+2,8 te 0,9+0 te 69,5+5,1 60,8
5 te 112,8+2.9 5,0+£0,1 10,4+0,4 te 42,7
6 te 1,0+0,2 16,8+1,2 355,1+£33,3 22,5+1,9 98,8
7 31,3+0,7 96,4+3,5 87,0+£5,6 0,7+0,1 254,8+12,4 94,4
8 1,2+0,1 40,2423 37,7£1,5 147,9+£2,1 179,7+103,1 81,4
9 0,6+0,2 82,545,1 5,9+0,2 0,1+0,1 te 22,3
10 0,3+0,1 1,6+0,1 0,3+0,1 84,8+4,3 6,6+0,3 18,7
11 1,0+0,3 238,5+23,9 40,3+£2.9 566,8+79,5 14,3+0,7 172,2
12 0,8+0,2 2,5+0,2 37,8+7,2 427,2+739,9 102,8+21,0 114,2
Tiim kalintilarin ortalamasi, pg/kg 78,5

*tespit edilmedi (<LOQ)
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Sekil 17. Seftali 6rneklerinde hafta ve tezgah bazinda boscalid kalintilart

Tablo 16
Nektarin 6rneklerinde hafta ve tezgah bazinda boscalid kalintilar1 (ng/kg+SD)
Tezgah
Hafta A B C D E Ort. kalinti,
pg/kg
1 te* 0,2+0,3 te te te 0,2
2 7,6+0,7 te te 30,5+2,7 te 19,1
3 te te te te te Te
4 148,0+33,2 0,9+0,1 7,9+0,5 te 44,8423 50,4
5 te 19,0+0,5 105,6+10,9 0,6=0,11 te 41,7
6 te 148,2+13,6 3,120,2 112,5+11,6 0,8+0,1 68,6
7 4,5+0,6 1,7+0,2 9,5+0,4 4,3+0,6 te 5,0
8 0,5+0,2 167,4+14,4 16,1+0,3 226,949,8 1,1+£0,2 82,4
9 0,2+0,1 0,1+0,2 45,6+2,5 62,84+2,0 0,3+0,1 21,8
10 0,2+0,2 132,244,5 9,3+1,9 22,6+2,2 2,4+0,1 334
11 1,0+0,1 40,3+3,8 322,1+47,1 33,9+1,5 6,8+0,3 80,8
12 24,6+0,2 2,5+0,2 17,6+0,7 55,3+6,5 3,6+0,1 20,7
Tiim kalintilarin ortalamasi, pg/kg 44,9

*tespit edilmedi (<LOQ)
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Sekil 18. Nektarin 6rneklerinde hafta ve tezgah bazinda boscalid kalintilart

4.2.2. Chlorpyrifos

Chlorpyrifos icin MRL degeri 80 ng/kg, LOQ degeri de 2 ng/kg’dir. Biitiin
orneklerde chlorpyrifos kalintilar1t LOQ’dan diisiik ¢ikmistir. Bu chlorpyrifos’un iilkemizde
2016 yilinda yasaklanmasindan kaynakli olabilir. Fakat yasaklanmadan once Konya

marketlerinden toplanan seftali orneklerinde MRL degerini asan chlorpyrifos kalintisi

bulunmustur (Ersoy vd., 2011).
4.2.3. Tebuconazole

Bu c¢alisma kapsaminda seftali ve nektarin orneklerinde tebuconazole kalintilari
SD’leri ile birlikte tezgah bazinda 1., 2., 3., 4. hafta i¢in Ek Tablo 8°de, 5., 6., 7., 8. hafta
icin Ek Tablo 9°da ve 9., 10., 11., 12. hafta i¢in EK Tablo 10°da verilmektedir.

Hafta ve tezgah bazinda ortalama Tebuconazole kalinti miktar1 ve SD degeri Tablo
17°de seftali icin, Tablo 18’de de nektarin igin gosterilmektedir. Siitun grafigi seklinde
tebuconazole kalintilarin hafta ve tezgah bazinda degerlendirilmesi Sekil 19°da seftali i¢in,

Sekil 20°de de nektarin i¢in verilmistir. Tebuconazole i¢cin MRL degeri 600 pg/kg, LOQ
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degeri de 1 pg/kg dir. Biitiin 6rneklerde Tebuconazole kalintilart MRL den diisiik ¢ikmustir.
Seftali Orneklerinde maksimum tebuconazole kalintisi 47,53 pg/kg olarak 6. hafta D
tezgahinda (Sekil 19) ve nektarin orneklerinde maksimum tebuconazole kalintisi 56,90
ng/kg olarak 3. hafta C tezgahinda bulunmustur (Sekil 20). Bu degerler 600 pg/kg lik AB
MRL degerlerinin ¢ok altinda ve seftali i¢in yaklasik MRL degerinin 1/12’si diizeyinde,

nektarin i¢in ise 1/10’u diizeyindedir.

Tablo 17
Seftali orneklerinde hafta ve tezgah bazinda tebuconazole kalintilar1 (ng/kg+SD)

Tezgah
Hafta A B C D E Ort. kalinty,
pg/kg
1 te* 9,2+1,4 10,5+0,8 te te 9,8
2 te 9,3+0,3 0,20 5,5+0,3 4,8+0,3 4,9
3 152+1,6 3,3+0,2 te 0,2+0,4 te 6,2
4 13,1+0,4 27,2+1,1 1,2+0 te 0,1+0,2 10,4
5 te 17,4+0,3 44.3+1,1 9,1+0,2 13,6+2,3 21,1
6 32,6+6,6 2,940,1 te 47,5+4,5 0,5+0,1 20,9
7 te te 3,540,3 31,1+1,4 1,1+0,1 11,9
8 0,3+0,1 20,3+1,9 13,9+0,1 10,4+0,4 0,1+0,1 9,0
9 15,6+1,9 0,1+0,1 7,240,2 0,540 te 58
10 4,6+0,3 15,6+1,4 0,1+0,1 te 4,0+0,1 6,1
11 37,049,1 31,0£1,9 5,8+0,7 0,9+0 8,6+0,2 16,6
12 14,3+2,8 14,2425 38,5+7,5 1,9+0,1 te 17,2
Tiim kalintilarin ortalamasi, pg/kg 12,8

*tespit edilmedi (<LOQ)
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Sekil 19. Seftali 6rneklerinde hafta ve tezgah bazinda tebuconazole kalintilari

Tablo 18
Nektarin orneklerinde hafta ve tezgah bazinda tebuconazole kalintilar (ng/kg+SD)
Tezgah
Hafta A B c D E Ort. kalinty,
pg/kg
1 0,5+0,1 te* te te 0,3+0,1 04
2 1,6+0,1 te te 0,7+0 te 1,2
3 3,0+0,5 0,9+0,1 56,9+0,7 0,1+0,1 te 15,2
4 6,1£0,9 0,9+0,2 23,1+3,1 te 0,1+0,1 75
5 te 7,4+0,3 6,9+0,8 3,0+0,1 te 58
6 te 2,6+0,2 te 1,640,1 te 2,2
7 te te 2,6+0,2 te te 2,1
8 te 1,9+0,3 6,1+0,2 1,3+0,1 1,0+0,1 2,6
9 2,240,1 te 2,9+0,2 1,5+0,3 te 2,2
10 1,0£0 1,0+0,1 te 0,4+0,1 0,1£0,1 0,7
11 te 0,6+0,1 1,6+0,3 1,2+0,1 0,8+0,1 11
12 te te te 1,6+0,3 5,8+0,1 3,8
Tiim kalintilarin ortalamasi, pg/kg 4,5

*tespit edilmedi (<LOQ)
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Sekil 20. Nektarin drneklerinde hafta ve tezgah bazinda tebuconazole kalintilar:

Galietta vd., (2010) tarafindan yapilan ¢alismada seftalilerde kalintilariinin MRL
diizeyinin altinda tutabilmek amaciyla thiacloprid i¢in uygulamadan hasada kadar 12 giin,

acetamiprid i¢in 25 giin gegmesi gerektigini bildirmistir.

4.3. Giinliik pestisit aliminin risk degerlendirilmesi
4.3.1. Boscalid

Seftali orneklerinde en fazla tesbit edilen pestisit boscalidtir. Boscalid kalintilar1 0,2
ve 618 ng/kg arasinda degismistir. Tiim boscalid kalitilarinin ortalamasi 78,48 pg/kg olarak
bulunmustur. Risk degerlendirmeleri 121 kalint1 verisi ile yapilmistir. Boscalidin ortalama
NTMDI degeri Denklem 3.1. ile 1,57 pg /giin olarak bulunmustur [(Ortalama NTMDI,
mg/giin = 0,02 kg/giin * 0,0785 mg/kg) = 0,00157 mg/giin=1,57 pg/giin]. NEDI (%ADI
olarak) degeri Denklem 3.2 ile %0,065 olarak bulunmustur [(NEDI % (%ADI olarak) =
0,00157 mg/giin/2,4 mg/giin) * 100 = %0,065)]. Seftali orneklerinde boscalid i¢in ADI
degerinin %100’iinli asmayan deger bulundugundan bu pestisitin kronik maruziyet diizeyi

diisiiktiir (WHO, 1997).

Boscalid nektarin drneklerinde de en fazla tesbit edilen pestisittir. Boscalid kalintilari
0,2 ve 366,8 pg/kg arasinda degismistir. Tiim boscalid kalintilarinin ortalamasi 44,90 pg/kg

olarak bulunmustur. Risk degerlendirmeleri 124 kalinti verisi ile yapilmistir. Boscalidin
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ortalama NTMDI degeri Denklem 3.1 ile 0,898 pg/giin olarak bulunmustur [(Ortalama
NTMDI, mg/giin = 0,02 kg/giin * 0,0449 mg/kg) = 0,000898 mg/giin= 0,898 pg/giin)]. NEDI
(%ADI olarak) degeri Denklem 3.2 ile %0,0374 olarak bulunmustur [(NEDI % (%ADI
olarak) = 0,000898 mg/giin /2,4 mg/giin) *100 = %0,0374]. Nektarin 6rneklerinde boscalid
icin ADI degerinin %100’iinii asmayan deger bulundugundan bu pestisitin kronik maruziyet

diizeyi diisiiktiir (WHO, 1997).

4.3.2. Chlorpyrifos

Nektarin ve seftali 6rneklerinin hi¢birinde chlorpyrifos kalintis1 (LOQ degerinden

fazla) bulunmadigindan risk degerlendirilmesi yapilamamistir.

4.3.3. Tebuconazole

Seftali 6rneklerinde tebuconazole kalintilar1 0,1 ve 51,2 pg/kg arasinda degismistir.
Tim tebuconazole kalintilarinin ortalamas1 12,85 pg/kg olarak bulunmustur. Risk
degerlendirmeleri 128 kalint1 verisi ile yapilmistir. Tebuconazoleun ortalama NTMDI degeri
Denklem 3.1 ile 0,26 pg/giin olarak bulunmustur [(Ortalama NTMDI, mg/giin = 0,02 kg/giin
*0,0128 mg/kg) = 0,00026 mg/giin=0,26 pg/giin)]. NEDI (% ADI olarak) degeri Denklem
3.2 ile %0,017 olarak bulunmustur [(NEDI % (% ADI olarak) = 0,00026 mg/giin/1,5
mg/giin) *100 = %0,017]. Seftali 6rneklerinde Tebuconazole i¢in ADI degerinin %100 {inii
agsmayan deger bulundugundan bu pestisitin kronik maruziyet diizeyi disiktir (WHO,
1997).

Nektarinlerde tebuconazole kalintilar1 0,2 ve 57,5 pg/kg arasinda degigmistir. Tim
tebuconazole kalintilariin  ortalamasit 4,52 pg/kg olarak bulunmustur. Risk
degerlendirmeleri 99 kalint1 verisi ile yapilmistir. Tebuconazoleun ortalama NTMDI degeri
Denklem 3.1 ile 0,09 pg/giin olarak bulunmustur [(Ortalama NTMDI, mg/giin = 0,02 kg/giin
*0,0045 mg/kg) = 0,00009 mg/giin= 0,09 ug/giin)]. NEDI (% ADI olarak) degeri Denklem
3.2 ile %0,006 olarak bulunmustur [(NEDI % (% ADI olarak) = 0.00009 mg/giin /1,5
mg/giin) *100=%0.006]. Nektarin 6rneklerinde tebuconazole igin ADI degerinin %100’{inii
asmayan deger bulundugundan bu pestisitin kronik maruziyet diizeyi diisiiktiir. (WHO,
1997).
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NEDI (%ADI olarak) <100 ise kronik maruziyet seviyesi ¢ok diisiiktiir (WHO,
1997). Boscalid ve tebuconazole NEDI degeri ADI degeri %100 iinii asmadigindan bu

pestisitler i¢in her 2 meyvede halk saglig1 endisesi yoktur.
Seftali meyvesinde 46 pestisitin belirlenmesi i¢in yapilan bir c¢alismada risk

degerlendirmesi kisminda bu meyvelerin tiiketiminde akut aliminin tiiketiciler i¢in saglik

riski olusturma olasiliginin diisiikk oldugu belirtilmistir (Jardim vd., 2014).
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BESINCI BOLUM
SONUC VE ONERILER

Zirai kimyasallar, tarimsal {iretimin iyilestirilmesinde onemli bir role sahiptir.
Pestisitler verim kayiplarini bir 6l¢iide 6nleyebilir ancak insan sagligi ve ¢evre tizerinde ciddi
riskler tasir. Bu calisma Canakkale ili Cuma pazarlarindan 6rneklenen seftali ve nektarin

icindeki bazi pestisit kalintilarini aragtirmak i¢in yapilmaistir.

Bu ¢alismanin metot dogrulama (verification) boliimiinde bulunana boscalid,
chlorpyrifos ve tebuconazole pestisitlerinin seftali i¢in tiim geri alim ortalamast %17,33,
RSD degeri ile %113,51 (n= 75) olmustur. Her 3 pestisitin nektarin i¢in tim geri alim
ortalamasi ise %113,61 (n= 81; RSD=%11,44) olmustur. Geri alim degerleri SANTE geri
alim limitleri i¢inde (%60 <Q <%140) olup RSD degerleri de belirlenen tekraredilebilirlik
sinirdan  (<%20) diisiik bulunmustur. QuEChERS AOAC 2007.01 metodu SANTE
kriterlerini karsilamis olup, seftali ve nektarinlerde boscalid, chlorpyrifos ve tebuconazole

kalint1 analizi i¢in dogru ve hizli bir prosediir oldugu bulunmustur.

Canakkale Cuma pazarlarindan 12 hafta da 5 ayr1 tezgahdan alinan seftali ve nektarin
orneklerinde bulunan boscalid, chlorpyrifos ve tebuconazole kalintilari MRL degerini
asmamistir. En yliksek boscalid kalintis1 seftali 6rneklerinde 566,80 pg/kg olarak 11. Hafta
D tezgahinda ve nektarin Orneklerinde 322,10 ng/kg olarak 11. Hafta C tezgahinda
bulunmustur. Bu degerler 5000 pg/kg’lik AB MRL degerlerinin ¢ok altinda bulunmustur.
Ayn1 sekilde maksimum tebuconazole kalintis1 seftali 6rneklerinde 47,53 pg/kg olarak 6.
hafta D tezgahinda ve nektarin 6rneklerinde 56,90 pg/kg olarak 3. hafta C tezgahinda
bulunmustur. Bu degerler 600 pg/kg’lik AB MRL degerlerinin ¢ok altinda bulunmustur.
Chlorpyrifos etken maddesinin seftali ve nektarinler i¢in AB MRL degeri 80 pg/kg ve LOQ
degeri 2 pg/kg’dir. Chlorpyrifos etken maddesine higbir 6rnekte rastlanilmamistir. Bu
durumun en biiyiik nedenlerinden birinin tilkemizde yasakli olmasindan dolay1 olabilecegi

diistiniilmektedir.

Calisma kapsaminda kalintis1  bulunan pestisitlerin, pestisit alimi risk
degerlendirilmesi de yapilmistir. Boscalid igin risk degerlendirmesi nektarin i¢in 124, seftali

icin de 121 kalint1 verisi ile yapilmistir. Glinliik meyve tiiketimi, ortalama pestisit kalintilar
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verilerinden pestisitin riski %ADI olarak hesaplanmis ve nektarin i¢in 0,374, seftali icin
0,065 olarak bulunmustur. Tebuconazole i¢in risk degerlendirmesi nektarin i¢in 99, seftali
icin de 128 kalint1 verisi ile yapilmistir. Glinliik meyve tiiketimi, ortalama pestisit kalintilar
verilerinden pestisitin riski %ADI olarak hesaplanmis ve nektarin i¢in 0,006, seftali i¢in
0,017 olarak bulunmustur. Bu ¢alismadaki veriler ve WHO (1997) yaklasimi ile yapilan
hesaplamalar sonucunda seftali ve nektarin tiiketiminde pestisitlere herhangi bir maruziyet
riski bulunmadig1 belirtilebilir. Bu ¢aligmadaki bulgular Canakkale de seftali ve nektarin
tilketimi i¢in 3 pestisit agisinda herhangi bir saglik riski olusturmadigini gostermistir. Ancak
risk maruziyet degerlendirmesi daha genis veri grubu ile yapildiginda daha saglikli sonuglar

verebilecektir.

WHO zehirlilik siniflandirmasina gore boscalid etken maddesi U, akut bir tehlike
olusturma olasilig1 diisiik sinifinda yer almaktadir. Chlorpyrifos ve tebuconazole etken
maddesi II, orta derecede tehlikeli siifta yer almaktadir (EK Tablo 2). Canakkale Cuma
pazarindan alinan seftali ve nektarin Orneklerinde 3 etkili maddenin MRL degerini

asmamasindan dolayi risk teskil ettigi sonucuna varilamayacag belirtilebilir.

Bitkisel iriinler igerisindeki ve tizerindeki kalinti miktarlari canlilarin sagligini
olumsuz etkilemektedir. Kalintilar ¢evre ve dogal dengeyi de bozmaktadir. Uriinlerde
bulunan kalint1 durumu ayn1 zamanda ticaret yoniinden de olumsuz etkiler saglamaktadir ve
diger lilkelere kars1 rekabet giictimiizii de etkilemektedir. Bu yiizden, iiretici ve tiiketicilerin
bilinglendirilmesi, egitimin artmasi ve bu konularda devamlilik saglanmasi ¢ok 6nemlidir.
Kiigtik yasta bilinglendirme adina pestisit kalintilarinin 6nemini ve olumsuz yonlerini i¢eren
derslerin ilk ve ortaggretim miifredatlarinda gosterilmesi saglanmalidir. Pestisit uygulayan
tireticilerin hangi irtine ne zaman ve ne kadar pestisit uyguladigi kayit altina alinmalidur.
Kisaca kullanilan pestisitlerin izlenebilir olmasi ve bu izlenebilirligin sik sik kontrol edilmesi
pestisit kalintilar1 agisindan pozitif yonde yapilmis bir gelisme olacaktir. Pazarlardan ve
hallerden yani tiiketicinin dogrudan tiriine ulasabilecegi yerlerden sik sik iiriin analizlerinin

yapilmasi, tiiketiciler i¢in giivenilir bir pazar olusturulmasini saglanmig olacaktir.
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EKLER



Ek Tablo 1. Seftali ve nektarin iiriiniinde ruhsath preparatlar ve ozellikleri (BKU,

2021; PPDB, 2021, TGK, 2021)

- WHO
Pestisit Adi '?:;3': Kimyasal Siifi (r'r\]";k"g ) Zehirlilik
Siifi*
Abamectin Insekfisit ve Avermectin 0,02 -
Akarisit
Acetamiprid Insektisit Neonicotinoid 0,2 I
Azadirachtin Insektisit - 1,0 -
Azadirachtin a Insektisit - - -
Bakir hidroksit Fungisit - - -
Bakir kalsiyum ..
oksiklorid Fungisit ] >0 ]
Bakar oksiklorid Fungisit - 50 -
Bakar oksit Fungisit - 50 -
Bakar sulfat Fungisit - 50 -
Bakair siilfat .
(tribasic) Fungisit - 50 -
Bordo bulamact Fungisit - 5,0 -
Bupirimate Fungisit Pyrimidinol 0,3 Il
Captan Fungisit Phthalimide 6,0 U
Chlorantraniliprole  insektisit Ag_thra_mhc 1,0 U
iamide
Clofentezine Akarisit - 0,02 -
Cyantraniliprole Insektisit Diamide 1,5 NL
Cyflufenamid Fungisit Amidoxine 0,02 NL
Cyprodinil Fungisit Anilinopyrimidine 2,0 Il
Deltamethrin Insektisit Pyrethroid 0,1 I
Difenoconazole Fungisit Triazole 0,5 I
Dimethoate Inflk(;??i tve Organophosphate 0,2 I
Dithianon Fungisit Quinone 0,5 I
Dodine Fungisit Guanidine 0,09 I
Emamectin Insektisit - 0,3 -
benzoate
Insektisit ve
Etoxazole Akarisit - 0,1 -
Fenpyrazamine Fungisit Pyrazolium 5,0 NL
Flonicamid Insektisit - 0,4 -
Fluopyram Fungisit - 1,5 -
Fluxapyroxad Fungisit Pyrazolium 1,5 NL
Folpet Fungisit - 0,03 -
Fosetyl-al Fungisit Organophosphate 50,0 U
(?yahrglrg ?h-rin Insektisit Pyrethroid - NL
Indaziflam Herbisit Fluoroalkyltriazine 0,01 NL
Indoxacarb Insektisit Oxadiazine 1,0 Il
Isopyrazam Fungisit Pyrazole 1,5 NL



Kresoxim-methyl Fungisit Strobilurin 0,01 NL
Kiikiirt Fungisit - - -
'C-;r]’;?gt%‘rin insektisit Pyrethroid 0,15 I
Malathion Insektisit Organophosphate 0,02 Il
Mineral yaglar Insekuglt' Ve - - -
Akarisit

Novaluron Insektisit Benzoylurea 2,0 U
Phosmet Insektisit - 1,0 -
Pymetrozine Insektisit Pyridine 0,03 NL
Pyraclostrobin Fungisit Strobilurin 0,3 NL
Pyriproxyfen Insektisit Unclassified 0,5 U
Spinetoram Insektisit Spinosym 0,3 U
Spinosad Insektisit - 0,6 -
Spirodiclofen Akarisit Tetronic acid 2,0 NL
Spirotetramat Insektisit Tetramic acid 3,0 Il
Tau fluvalinate Insektisit Pyrethroid 0,3 Il
Tetraconazole Fungisit Triazole 0,1 I
Thiacloprid Insektisit Neonicotinoid 0,5 Il
Thiophanate- Fungisit Benzimidazole 2,0 U
methyl

Ziram Fungisit Carbamate 0,1 I
*I1 (Orta derecede tehlikeli), 111 (Biraz Tehlikeli), U (Akut bir tehlike olusturma olasihig1 diisiik), NL

(Listelenmemis)



Ek Tablo 2. Pestisitlerin fizikokimyasal, toksikolojik ozellikleri ve etki sekilleri (PPDB,
2019)

Parametre

Boscalid Chlorpyrifos

Tebuconazole

Kimyasal formiil

C1sH12CIoN2O - CoH11CIsNO3sPS

C16H22CIN3O

Grup Carboxamide Organophosphate Triazole
Etki mekanizmasi Koruyucu Sistemik degil Sistemik
~ logP 2,96 4,70 3,70
é) Sw-suda ¢oziiniirliik (mg/1) 4,60 1,05 36,00
o)
S Kaynama noktasi (°C) lfaynamadan lfaynamadan lgaynamadan
= once ayrigir once ayrigir once ayrisir
g Parcalanma noktasi (°C) 300 170 350
% Molekiil agirlig: (g/mol) 343,21 350,58 307,82
;§ Koc degeri - 5509 -
=
Toprak Pargalanmasi DTso (giin) 4844 386 63
EU MRL (pg/kg) 5000 80 600
ADI 0,040 0,001 0,025
MPI 2,40 0,06 1,50
ARfD - 0,005 0,030
5 Memelilerde-Akut LDso (mg/kg) >5000 66 1700
=t
S Memelilerde-Deri LDso (mg/kg) > 2000 > 1250 > 2000
=4
k=)
'S Memelilerde-Solunum LCso (mg /1) >6,70 0,10 >5,09
2
= Bal anlari-Akut LDso (ug/ar1) >200 0,068 >200
WHO Zehirlilik sinifi* U 1 1
Ureme / Biiyiime Ureme /
etkileri Gelisme
Saglik problemleri - Norotoksik etkileri
Kolinesteraz Goz tahris
inhibitorii edici

*U: Akut bir tehlike olugturma olasilig: diisiik, II: Orta derecede tehlikeli



Ek Tablo 3. Seftali i¢in etken maddelerin {i¢ farkl1 spike seviyesinde bulunan geri alim, SD

ve RSD degerleri
Etken  Fortifikasy Fortifikasyon . Bulunan Geri RSD Dogruluk
madde on Kodu Tekerrir ng/kg alm % o0 % %
a 644,09 128,81
671,50 134,30
F1/1
c 662,55 132,51
v Ort 659,38 131,87 2,79 2,11 131,87
en
= 698,41 139,68
B 1 664,43 132,88
> ¢ 650,05 130,01
g Ort 670,96 134,19 4,96 3,70 134,19
= a 638,03 127,60
621,52 124,30
F1/3
606,63 121,32
Ort 622,06 12441 314 252 12441
F1 Ort 650,80 130,16 3,63 2,79 130,16
I —
a 6878,34 137,56
A 6642,54 132,85
k=) 6818,65 136,37
S oy Ort  6779,84 13559 245 1,80 13559
@ 2
S
= b 6700,25 134,00
e F2/2
I, c 6378,36 127,56
) Ort 6539,30 130,78 4,55 3,48 130,78
f 6502,77 130,05
b 6772,23 135,44
F2/3
C
Ort 66375 132,75 3,81 2,87 132,75
F2 Ort 6670,44 13340 3,60 270 133,04
4384456 87,68
S 45921,66 91,84
S F3/1
B ., c 46607,12 93,21
o3 Ort  45457,78 90,91 287 3,16 90,91
= =
2 58844,37 117,68
S F3/2 b 57986,11 115,97
c 56262,34 112,52




Ort 57697,60 115,39 262 2,27 115,39
a 56070,11 112,14
56683,95 113,36
53330,48 106,66
Ort 55361,51 110,72 3,57 3,22 110,73
F3 Ort 52838,96 105,67 3,02 2,86 105,67

9,37 117,12
10,39 129,87
11,14 139,25
10,30 128,75 11,10 8,62 128,75
11,02 137,75
10,56 132,00
10,39 129,87
10,65 133,20 4,07 3,05 133,20
9,95 124,37
10,84 135,50
9,71 121,37
10,16 127,08 7,44 585 127,08
F1 Ort 10,37 12968 7,54 581 129,68

85,90 107,37
81,69 102,11
83,62 104,52
83,73 104,67 2,63 251 104,67

F3/3

F1/1

—

8 ng/kg

F1/2

—t

0,008 mg/kg

F1/3

romgocmgocm

—

F2/1

—

80 ug/kg

77,72 97,15
83,16 103,95
80,44 100,55 4,80 4,78 100,55
82,02 102,52
84,13 105,16

F2/2

—+

Chlorpyrifos

0,08 mg/kg

F2/3

O o900 oc2Q6 ocw

—

83,07 103,84 186 1,79 103,84
F2 Ort 82,60 103,25 3,10 3,00 103,02

565,87 70,73
531,34 66,41
707,77 88,47
601,66 7520 11,68 1554 75,20
790,53 98,81
906,33 113,29
71531 89,41
804,05 100,50 12,02 11,96 100,50
945,83 118,22
760,08 95,01
630,65 78,83
778,85 97,35 1980 20,34 97,35
F3 Ort 728,19 91,02 1450 1593 91,02

F3/1

—

800 ng/kg

F3/2

—+

0,8 mg/kg

F3/3

roonchocm

—+

VI



F1/1

—

81,22
78,27
79,83
79,77

135,36
130,45
133,05
132,95 2,45

1,85

132,95

F1/2

—

76,24
75,27
78,46
76,65

127,06
125,45
130,76
127,716 2,72

2,13

127,76

0,06 mg/kg= 60 pg/kg

F1/3

romgocmgocm

—

79,24
81,93
80,88
80,68

132,06
136,55
134,80
134,47 2,25

1,68

134,47

F1 Ort

F2/1

—

79,03

708,12
713,87
660,81
694,26

131,72 2,48

118,02
118,97
110,13
115,71 4,85

1,88

4,19

131,72

115,71

F2/2

—

688,41
659,16
673,78

114,73
109,86
112,29 3,44

3,06

112,29

Tebuconazole
0,6 mg/kg= 600 pg/kg

F2/3

romgocmgocm

—+

668,42
681,53

674,97

111,40
113,58

11249 154

1,37

112,49

F2 Ort

F3/1

—

682,90

4800,15
4810,78
4947,25
4852,72

113,81 3,28

80,00
80,17
82,45
80,87 1,36

2,88

1,69

113,50

80,87

F3/2

—

5902,80
5563,74
4855,21
5440,58

98,38
92,72
80,92
90,67 8,90

9,82

90,67

6 mg/kg= 6000 pg/kg

F3/3

O o090 ocoQ6 oo

—

4964,41
5004,95
5063,99
5011,11

82,74
83,41
84,39
83,51 0,83

0,99

83,51

F3 Ort

5101,47

85,02 3,70

4,35

85,02




Ek Tablo 4. Nektarin i¢in etken maddelerin ii¢ farkli spike seviyesinde bulunan geri alim,
SD ve RSD degerleri

Eik — - -
maj&‘e Fortifikasyon Fortggléisyon Tekerriir Bu'jﬂan al? ne1r':A, SD ROZD DOg;Z luk

F1/1 614,81 122,96
554,19 110,83
608,69 121,73
592,56 118,51 6,67 563 118,51
610,32 122,06
630,79 126,15
625,92 125,18
622,34 12446 213 1,71 124,46
5959 119,18
602,93 120,58
581,13 116,22
593,32 118,66 2,22 1,87 118,66
F1 Ort 602,74 120,54 4,70 3,90 120,54

6250,27 125,00
6311,37 126,22
6340,39 126,80
6300,67 126,01 0,92 0,73 126,01
6428,36 128,56
6386,98 127,73
6300,04 126,00
6371,79 127,43 130 1,02 127,43
6566,71 131,33
6056,30 121,12
6600,45 132,00
6407,82 128,15 6,09 4,75 128,15
F2 Ort 6360,09 127,20 3,29 2,58 127,20

55883,24 111,76
63883,45 127,76
62876,53 125,75
60881,07 121,76 8,71 7,15 121,76
66117,86 132,23
66903,00 133,80
65001,31 130,00
66007,39 132,01 191 144 13201
62417,40 124,83
63486,71 126,97
58724,09 117,44
61542,73 123,08 4,99 4,06 123,08
F3 Ort 62810,39 125,62 7,03 5,59 125,62

—

F1/2

500 pg/kg

—

F1/3

0,5 mg/kg

O o290 o090 oo

—+

F2/1

—

F2/2

Boscalid

—+

5 mg/kg= 5000 pg/kg

F2/3

O o090 oc0|Q6 oo

—+

F3/1

—

F3/2

—

50 mg/kg= 50000 pg/kg

F3/3

O o990 290 oo

—

Vil



a 918 11475
b 913 11412
o F1/1 c 105 13125
E, Ort 960 12004 9,71 809 120,04
s a 954  119.25
: 9,39 117,37
% F1/2 2 10,19 127,37
g Ort 970 12133 531 4,38 121,33
g a 1049 131,12
S c1/a b 917 11462
c 954 119,25
Ort 973 12166 851 6,99 12166
F1Ort 9,68 12101 7,02 580 121,01
a 84,95 106,18
b 80,03 100,03
F2/1
o) c 8381 104,76
) Oort 8293 103,66 321 3,10 103,66
2 N a 81,60 102,00
= T Foid b 78,14 97,67
Py 80
o) g c 84,96 106,20
S Eq Ort 81,56 101,95 426 418 101,95
S| =« a 8615 107,68
S b 7715 96,43
25 c 87,68 109,60
Oort 83,66 10457 7,11 6,80 104,57
F2 Ort 8271 103,39 459 444 103,39
a 750,33 93,79
b 71826 89,78
F3/1
o) c 72812 91,01
§ ot 73223 9152 205 224 9152
o a 80526 100,65
(e
2 b 947,33 118,41
L, F3/2 ¢ 84108 10513
= Ort 86455 108,06 923 854 108,06
ks a 77539 9692
S caa b 932,30 116,53
c 696,23 87,02
ot 801,30 100,16 1501 14,99 100,16
F3 Ort 799,36 99,92 11,40 1141 9992
e
F1/1 a 7340 122,34
2| 3 b 67,87 113,12
S > 5 c 78,97 131,62
5| = Ort 7341 12236 925 756 12236
3| E= F1/2 a 7477 124,62
i = b 77,76 129,61
o
c 7541 125,69




Ot 7598 12664 262 2,07 126,64
F1/3 a 7393 12322
b 7291 12152
c 7417 12362
ot 7367 12279 111 091 122,79
F1Ort 7436 12393 525 423 12393
I —
a 690,07 115,01
b 663,13 110,52
o FaiL c 64511 107,51
E} ot 66610 11101 377 339 111,01
S a 637,84 106,30
2 Folo b 638,28 106,38
& c 696,28 116,04
% Ot 657,46 109,57 560 511 109,57
H a 6758 112,64
S b 628,74 104,79
p213 c 71045 118,40
Ot 671,69 11194 683 610 111,94
F2 Ort 66508 110,84 491 443 110,84
a 521053 86,84
b 57174 95,29
oo F3il c 5665,62 94,42
E} Ot 553118 92,18 464 504 9218
= a 590221 98,37
S b 603379 100,56
L F3/2 ¢ 6151,87 102,53
= Ot 602929 10048 208 2,07 100,48
= a 5642,29 94,03
© b 574405 9573
F3/3 c 526085 87,68
Ort 554906 9248 424 459 9248
F3 Ort 570317 9505 525 552 9505



Ek Tablo 5. Seftali ve nektarinlerde 1., 2., 3. ve 4. hafta ve tezgah bazinda bulunan boscali

tesbit edilemedi

kalintilar1 ve SD degerleri (te
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Ek Tablo 6. Seftali ve nektarinlerde 5., 6., 7. ve 8. hafta ve tezgah bazinda bulunan boscalid

tesbit edilemedi)

kalintilar1 ve SD degerleri (te
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Ek Tablo 7. Seftali ve nektarinlerde 9., 10., 11. ve 12. hafta ve tezgah bazinda bulunan

boscalid kalintilar1 ve SD degerleri (te=tesbit edilemedi)
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