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ONSOz

Sit, genis anlamda butin memeli hayvanlarin yavrulamalarindan sonra meme
bezlerinde olusturduklari biyolojik salgi olarak tanimlanir.  Sute gecen dogal
nitelikte bitki kaynakh zehirli maddeler, mikotoksinler, pestisidler, metaller, ¢cevre
Kirleticileri ve veteriner ilaglari sut ve sut UrUnlerinin halk saghgr yonunden
tehlikeli olmasina yol agarlar. Pestisidler toprak, su, hava, gidalar yoluyla oldugu
gibi barinaklar, gevre ve alan ilaglamalari sonucunda kalan artiklari ile de c¢evre
ve gida maddelerinin kirlenmesine yol agarlar. Sutlerde pestisid yogunlugunu ve
varligini belirleyen faktorler kimyasal ve ana karakterler olarak siniflandirilir.
Yapilan literatir taramalarinda Turkiye’de ve Dunya’da sutlerde piretroid
varliginin aragtirilmasina yonelik az sayida c¢aligmaya rastlaniimigtir. Bu
calismada Turkiye'nin Cukurova yoresinden toplanan sut 6rneklerinde piretroid
insektisitlerden A-sihalotrin, sipermetrin, deltametrin, permetrin ve fenvaleratin

nitel ve nicel analizinin yapilmasi amaclandi.
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1. GIRI$

Suat, genis anlamda butin memeli hayvanlarin yavrulamalarindan sonra
meme bezlerinde olusturduklari biyolojik salgi olarak tanimlanir. Cig sut ise, bir
veya daha fazla inek, kegi, koyun veya mandanin sagilmasiyla elde edilen, 40
°C’nin Uzerinde 1sitilmamis veya esdeger etkiye sahip herhangi bir iglem
gormemis kolostrum digindaki meme bezi salgisidir (Tekingen, 2000; Anon
2008a).

Sat, memelilerin neonatal dénemle beraber blylime ve gelismeleri igin
mutlaka gereklidir. Buyume ve gelismenin yani sira; yapisinda bulunan ve
fizyolojik olarak 6nemli olan immunoglobulinler, enzimler, enzim inhibitorleri,
bdylme hormonlari, diger hormonlar, buylime faktorleri, antibakteriyel maddeler
gibi protein ve peptid yapili 6geler ile yag asitleri, vitamin ve minerallerden dolay

yasam i¢in son derece 6nemlidir (Fox ve McWeeney, 2003).

Sutin memeli yavrularinin beslenmesinde ve bagisikliginda mukemmel bir
besin oldugu kabul edilmektedir. Bu durum, 6zellikle vicudun eneriji ihtiyaci, yapisi
ve biyokimyasal fonksiyonlari igin gerekli belli basli besin unsurlarini, diger
besinlere gore daha yeterli ve dengeli bir sekilde icermesinden kaynaklanir. Satin
Ozellikle kalsiyum, fosfor, riboflavin, vitamin B4, ve ylksek kaliteli protein icerdigi
bildirilmistir (Meyer, 1978; Bylund, 1995).

Sut, pek ¢ok nedenden dolayi 6zellikle kontaminasyonlara son derece
duyarli bir Urindar. Sut sigirlarinin merada beslenmeleri sirasinda toprakta dogal
olarak bulunan kursun, otlara bulasan endustriyel emisyonlar (poliklorin bifeniller
(PCBs), dioksinler) ya da vyillardir kullanilan pestisid kalintilari vs. sonucu sut
kontamine olmaktadir. Cogu kez bulasanlar hayvan saghgi Gzerine herhangi bir
olumsuz etkide bulunmazken gida guvenligini tehdit edecek sekilde slte
gecmektedir (Kinik ve Ark., 2002).



Sut ve sit Urlnleri dinyanin pek ¢ok bolgesinde insanlarin temel gida
maddelerinden birini teskil etmekte ve bu yuzden de diyetlerdeki belli basli kalinti
ve bulasanlarin en o6nemli kaynaklarindan biri olarak potansiyel tehlike
olusturmaktadirlar. Bu olgu Ozellikle vicut agirliklari bagina yetigkinlerden daha
fazla sUt ve sut UrUnleri tiketen bebekler ile ¢ocuklarda dnem tasimaktadir. Bu
nedenle sut ve sut Jdrunlerinde mevcut bulagsanlar ve kalintilarin
konsantrasyonlarinin bilinmesi ve mumkun olan en dusuk duzeyde bulunmasinin

Ozel bir 6nemi vardir (Kinik ve Ark., 2002).

Pestisidler etkidikleri parazit ¢cesidine gore insektisidler, akarisidler, afisidler,
rat zehirleri, fungisidler, nematosidler, molluskisidler, algisidler ve herbisidler
olarak siniflandirilirlar. Tarkiye’de tarim ilaglari kullanimi, pestisidler yoénuyle
degerlendirildiginde, en énemli grubun >%45 ile insektisidler oldugu, bunu %24 ile
herbisidlerin izledigi, fungisidlerin ise %16 pay! oldugu goérulmektedir (Kaya, 2007 .;
Balkaya ve Arslan, 2004).

Piretroidler, genis insektisidal spektruma sahip insektisidlerdir. Etki alanlari
Ozellikle sivrisinekler, karasinekler, hamambdcekleri, tahtakurulari ve pireler gibi
zararlilardir. Belirtilen Ustun ozellikleri nedeniyle piretroidler son yillarda agik ve
kapali alanlarda sinek ve sivrisinekler yonuyle vektor kontroli ¢aligsmalarinda

genis bir kullanim alani bulmustur.

Dunyada pestisid kullanimi irdelenecek olursa, pestisid Uretiminin yilhk 3
milyon ton civarinda oldugu, yilhik satis tutarinin da ortalama 30 milyar dolara

ulastigi gérilir (Ozturk, 1997).

Turkiye'de tuketilen pestisidlerin yillik satig tutarlari 1990-2000 yillari
arasinda 200 - 300 milyon dolar arasinda degismistir (Dag ve ark., 2000).



Turkiye’de 2002 yihinda kullanilan pestisidlerin - %39’unu insektisidler,
%22.71’ini fungisidler, %23.5'ini herbisidler ve %15.4’4nu de diger tarim ilaglari

olusturmustur (Ozmen, 2004).

Cukurova yéresinde polikiiltir tarimin yapildi§i Adana ili'nde iklim ve diger
ekolojik ozelliklerin hastalik, zararli ve yabanci otlarin gelisimine uygun olmasi
nedeniyle kimyasal mucadele adi verilen ve yogun pestisid uygulamasinin
yapildidi bir zirai micadele yapilmaktadir. Bu micadele yontemiyle ¢iftgi Grindna
koruyup daha fazla verim alirken, gogu zaman bilingsiz ilaglama nedeniyle ¢evre
kirlenmesine neden olunmakta ve bu ilaglarin zamanla toprakta birikmesi veya ilag
kalintisi bulunan Urdnlerin tuketilmesi halinde insan ve diger canlilar zehirlenme

riski ile karsilagmaktadir (Zeren ve Erem, 1999).
Tuarkiye'de ozellikle Cukurova yoOresinde bitki ve hayvan yetistiriciliginin genis
ve yogun olmasi sebebiyle piretroidlerin kullanim sikh@i ve miktari Ulkemizin diger

yoreleri ile kiyaslandi§inda daha fazladir (Cizelge 1.1) (Ozmen, 2004).

Cizelge 1. 1. Bolgelere gére tarim ilact kullanimi (Ozmen, 2004).

Bolgeler Yillar
Bolgeler 1993 1994 1995 1996 1997 1998 2002
Ege 19 19 15 19 17 17 19
ic Anadolu 20 22 23 22 19 16 18
Marmara 16 12 19 20 19 18 18
Karadeniz 12 11 7 13 12 12 11
Akdeniz 21 26 26 16 22 25 24
D. Anadolu 3 3 4 4 4 5 4
et 9 7 7 7 7 7 6
Toplam 100 100 100 100 100 100 100




1.1. Siit

Sut diger gidalarda ayri ayri bulunan esansiyel besin maddelerinin gogunu
icermektedir. Esansiyel besin maddeleri hayati 6neme sahip maddelerdir ve bu
maddeler yardimiyla metabolizma faaliyetleri gerceklesmektedir. Sat, vicudun
kalsiyum (Ca), fosfor (P) ve A vitamini ihtiyacini karsilayabilecek onemli bir
kaynaktir. St icerdigi esansiyel aminoasitler sayesinde de iyi bir besin
maddesidir. Sut, esansiyel besin maddeleri icerigi 0Ozellikle protein, mineral
maddeler ve vitaminler nedeniyle sadece temel bir gida degil ayni zamanda
koruyucu bir gidadir (Hurley, 2004; Parodi, 2004).

insanlarin  sit tlketimi ile ilgili kayitlar 5 bin yil &éncesine kadar
gidebilmektedir. Bu konudaki ilk bulgular Dicle ve Firat irmaklari arasinda
kurulmug olan Sumer uygarliginin Ur kentinde bulunmustur. Bir yagsam mucizesi
diye nitelenebilecek kadar buyuk besin degerine sahip olan sutin insan
yasamindaki yeri, insanlk tarihi kadar eskidir. Milattan 6nce 26'nci yuzyila ait
Babil kabartmalarinda st ve sut kesigi temalarinin islendigi bildirilmistir. Yine
milattan 6nce 8'inci yluzyillda Homeros'un yazilarinda sut, sut kesigi ve peynirle
ilgili anlatimlara rastlanmigtir. Gegen vyillar boyunca sutun insanlik igin 6énemi

artarken sut ve sutten elde edilen Urunlerin gesitliligi de artmigtir (Anon, 2008c).

1.1.1. Situn Genel Bilegimi

inek siitiiniin bilesimini olusturan maddeler su sekildedir;
% 12,6 kuru madde
% 3.7 yag
% 3.4 protein
% 4.7 laktoz
% 0.7 kul (Altun ve ark., 2002)



1.1.2. Siit Proteini

Sut proteini iyi kalite bir proteindir. Sut proteininin énemini artiran bir diger
faktor de esansiyel aminoasitleri banyesinde bulundurmasidir. Bu nedenle sut
proteininin biyolojik degeri bitkisel proteinlere gore daha yuksektir (Cizelge 1. 2).

Ayrica, vucut diger proteinlere gore sut proteininden daha iyi yararlanmaktadir.

Cizelge 1.2. St proteini ile diger bitkisel proteinler (Thomas, B. Manuel of Diet. Pract.,1989)
NPU (%)
(Net Protein Yararlanim Yiizdesi)

Yumurta proteini | 100,00

Besin

Siit proteini 91,00
Et proteini 80,00
Soya proteini 74,00

Fistik proteini 60,00

Piring proteini 59,00

Bugday proteini | 54,00

1.1.3. Siit Uriinleri

Satun iglenmesiyle yogurt, kimiz, ayran, peynir, kefir, tereyagi, dondurma

gibi Urtnler elde edilmektedir (Karademir ve Karademir., 2003).

a) Yogurt: Yogurt, en az 90°C'de isitiip, mayalanma derecesine kadar
sogutulmus sutun, Lactobacillus delbrueckii subsp. bulgaricus ve Streptococcus
thermophilus bakterilerinin laktik asit fermentasyonu ile meydana gelen koagule
sut Uranuddr (Anon 2007b).

b) Kimiz: Kisrak sutinlin Lactobacillus delbrueckii subsp. bulgaricus ve
Kluyveromyces marxianus mikroorganizmalarinin fermentasyonu ile elde edilen

icilebilir kivamdaki sat Grantddr.



¢) Ayran: Yogurda su katilarak veya kuru maddesi ayarlanan site yogurt kaltird
ilave edilerek, icilebilir kivamda hazirlanan fermente bir sut Granadar (Anon
2007b).

d) Kefir: Laktik asit bakterileri, asetik asit bakteri ve Torula mayalarini iceren kefir

danelerinin sutlin fermentasyonu ile elde edilen igilebilir kivamdaki Granddar.

e) Konsantre fermente siit: Protein orani fermente isleminden 6nce veya sonra
en az % 5.6 oranina yukseltilmis, silivri tipi yogurt, torba yogurdu, stizme yogurt,

kis yogurdu, ve kurut gibi fermente trtnlerdir (Anon 2008e)..

f) Geleneksel Uriinler: Tiirk tipi kaymakli yodurt, siizme yogurdu, torba yodurdu,
kese yogurdu, Silivri yogurdu, kis yogurdu, peskutan, tulum yogurdu, kurut ve
ayrani gibi drtnlerdir (Anon 2008e).

d) Tereyagi: Agirlikca en az %80, en fazla %90 oraninda sut yagi, en fazla %2
oraninda yagsiz sut kuru maddesi ve en fazla %16 oraninda su igerigine sahip sut
aranadur (Anon 2008f).

h) Dondurma karigimi: icerisinde tat ve cesidine gére, sit ve/veya siit Griinlerini,
icme suyu, seker ve izin verilen katki maddelerini bulunduran, istenildiginde salep,
yumurta ve/veya yumurta Urunleri, aroma maddeleri ve g¢esni maddeleri gibi

bilesenleri iceren, hentiz dondurulmamis haldeki karigim Grinudur (Anon 2005c¢).

i) Dondurma: Dondurma karisiminin pastérizasyon sonrasli, teknigine uygun
olarak islenmesi ve dondurulmasi ile elde edilen, yumusak halde ya da

sertlestirildikten sonra tiketime sunulan Granddr (Anon 2005c).

j) Peynir: ¢ok buyuk bir gesitlilikteki aroma, tat, yapi ve sekle sahip bir grup

fermente st Grlnd igin kullanilan genel isimdir (Anon 2008g).



1. 2. Gida Bulasanlari

Gida bulaganlari, gidalara istegimiz disi bulasan kimyasal maddelerdir.
Uretim sirasinda kullanilan tarim ilaglarinin (pestisidlerin) gidadaki kalintilari,
kursun, civa, dioksin, polisiklik aromatik hidrokarbonlar vb. cevre kirleticileri,
hayvansal Urunlerdeki veteriner ilaglari kalintilari, pisme sirasinda olusan piroliz
arinleri, gida Uzerinde kimyasal tepkimelerle olusan N-nitrozo bilesikleri,
mikotoksinler, gida ambalaj maddelerinden gidalara bulasan kimyasallar, gida

bulasanlari olarak kabul edilirler (Anon 2007a) .

1. 2. 1. Gidalardaki Kimyasal Kalintilar

a) Pestisid Kalintilari; Uretim sirasinda kullanilan tarim ilaglarinin sebze ve
meyvelerdeki kalintilari.

b) Cevre Kirleticileri; Cevre kirliligine neden olan kimyasallarin dogrudan ya da
biyokonsantrasyon gibi mekanizmalarla zenginleserek gidalara yansimasi

sonucu olusan kirlilikler.

» Pestisidler (Piretroidler, Klorlu Hidrokarbonlar: DDT, Aldrin, Lindan, Dieldrin,
Endrin, Klordan)

» Metaller (Kursun, Kadmiyum, Civa)

» Radyonukleotidler (Cs-137, Sr-90)

= Klorlu Organik  Bilesikler  (Poliklorobifeniller, Dibenzodioksinler,

Dibenzofuranlar)

c) Mikotoksinler (Aflatoksinler, Patulin)

d) Gidalarda Kimyasal Tepkimeler ile Olusan Kirleticiler (N-Nitrozo Bilegikleri )

e) Veteriner Hekimlikte Kullanilan ilaglar

f) Ambalaj Malzemelerinden Gidaya Taginan Kirleticiler (Plastifiyanlar,

Monomerler)



g) Pisme Islemi Sirasinda Olusan Kirleticiler (Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar,
Piroliz Urtinleri, Akrilamid ) (Anon 2007a).

Sute gecebilen dogal nitelikteki bitkisel kaynakli zehirli maddeler,
mikotoksinler, pestisidler, metaller, gevre kirleticileri ve veteriner ilaglari sut ve sit
artnlerinin halk saghgr yonunden tehlikeli olmasina yol agarlar. Bu maddelerden
bazilar bitkilerin ve dolayisiyla gida maddelerinin yapisinda dogal olarak vardir;
bazilar1 biyolojik veya kimyasal Kkirletici olarak bulunurlar; bazilari da gida

maddelerinin korunmasi ve benzeri amaglarla isteyerek katilirlar (Yarsan, 2002).

Sut, pek ¢ok nedenden dolayl kontaminasyonlara son derece duyarli bir
arinddr. Sut sigirlarinin merada beslenmeleri sirasinda toprakta dogal olarak
bulunan kursun, otlara bulasan endustriyel emisyonlar (poliklorlu bifeniller (PCBs),
dioksinler) ya da uzun sure kullanilan pestisidlere bagli olarak sut kontamine
olmaktadir. Cogu kez bulasanlar hayvan sagli§i Uzerine herhangi bir olumsuz

etkide bulunmazken gida guvenligini tehdit edecek sekilde sute gegmektedir.

Sut ve sit Urlnleri dinyanin pek ¢ok bolgesinde insanlarin temel gida
maddelerinden birini teskil etmekte ve bu yuzden de diyetlerdeki belli basli kalinti
ve bulasanlarin en o6nemli kaynaklarindan biri olarak potansiyel tehlike
olusturmaktadirlar. Bu olgu Ozellikle vacut agirliklari bagina yetigkinlerden daha
fazla sUt ve sut UrUnleri tuketen bebekler ile ¢ocuklarda énem tasimaktadir. Bu
nedenle sut ve sut Urunlerinde mevcut bulagsan ve kalintilarin yogunluklarinin
mumkin olan en dusik dizeyde olmasinin 6zel bir 6nemi vardir (Kinik ve Ark.,
2002).

1.3. Pestisidler

Pestisidlerin kullanimi gok eski tarihlere dayanmaktadir. M.O. 1500’lere ait bir

papiris Uzerinde bit, pire ve esek arilarina karsi insektisidlerin hazirlanigina dair



kayitlar bulunmustur. 19.yy’da zararllara karsi inorganik pestisidler kullaniimis,
1940’lardan sonra pestisid Uretiminde organik kimyadan faydalaniimig, DDT ve
diger iyi bilinen insektisid ve herbisidler kesfedilmistir. Bugiine kadar 6000 kadar
sentetik bilesik patent almasina kargin, bunlardan 600 kadari ticari kullanim
olanagi bulmustur. Formulasyon olarak 30.000 ton civarinda olan pestisid
kullanimimizda en yogun kullanilan gruplar sirasiyla herbisidler, insektisidler,

fungusidler ve yaglardir.

Bununla beraber, yogun ve bilingsiz pestisid kullaniminin sonucunda
gidalarda, toprak, su ve havada kullanilan pestisidin kendisi ya da dénusum
arinleri kalabilmektedir. Hedef olmayan diger organizmalar ve insanlar Gzerinde
olumsuz etkileri gorulmektedir (Anon, 2005a). Pestisid kalintilarinin dnemi ilk kez
1948 ve 1951 yillarinda insan vicudunda organik klorlu pestisidlerin kalintilarinin
bulunmasiyla anlasiimistir. Pestisidlerin bazilari toksikolojik agidan bir zarar
olusturmazken, bazilarinin kanserojen, sinir sistemini etkileyici ve hatta mutasyon
olusturucu etkiler saptanmistir. Pestisid kalintilarinin en énemli kaynagi gidalardir.
Bu nedenle 1960 yilinda FAO ve WHO “Pestisid Kalintilari Kodeks Komitesi’ni
kurmus ve bu komitenin ¢aligsmalari sonucu konu ile ilgili tanimlamalar yapiimis,
bilimsel arastirma verilerine dayanilarak gidalarda bulunmasina izin verilen azami
kalinti degerleri saptanmistir. Ulkemizde de tarimsal Uriinlerde kullanilan
pestisidlerin gidalarda bulunmasi musaade edilebilir maksimum miktarlari Gran ve

ila¢ bazinda belirlenmistir (Anon, 2008b).

Pestisidler, gida maddelerinin Gretimi, tuketimi ve depolanmalari sirasinda,
besin degerini bozan ve besinleri yok eden, onlara zarar veren hasereleri,
mikroorganizmalari ve diger zararlilari (pestleri) yok etmek icin kullanilan
maddelerdir. Ekonomik zehirler sinifina giren pestisidler, kullanma yerlerine gore
insektisidler (bocekleri oldurenler), herbisidler (yabani otlara etkili olanlar),

fungusidler (mantarlara etkili olanlar), molluskisidler (yumusgakgalara etkili olanlar),
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rodendisidler (kemiricileri dldUrenler) ve akarasidler (akar olarak bilinen parazitleri

oldurenler) seklinde adlandirilirlar.

Pestisidlerin kullanilmalari, gerek halk sagligi gerekse acglikla savasta
besinlerin korunmasi yonuyle ekonomik anlamda 6nemli faydalar saglamaktadir.
Ancak, bu kimyasallarin kontrolstiz, denetimsiz ve bilingsiz bir sekilde kullanimi
toprak, su ve havada kirlenmeler meydana getirmektedir. Kalinti halindeki bu
kirlenme de hem ekolojik dengenin bozulmasina sebep olmakta, hem de insan
sagligini ciddi sekilde tehdit edebilecek bir boyut kazanmaktadir. Bunlarin yani
sira, bazi pestisidler spesifik olarak sadece hedef canli tlrl icin toksik etki
gOsterirken (selektif toksisite), bir kismi ise insanlara ve diger yararli canlilara da
zarar verirler (Vural, 1984; Ozmen, 2004; Delen ve ark., 2005; Bigici ve ark. 2007).

1.3.1. Dogal Organik Maddeler
a. Bitkisel maddeler

b. Petrol yaglari vb.

1.3.2. Sentetik Organik Maddeler
a. Klorlu hidrokarbonlar
b. Organik fosforlular

c. Piretroid insektisidler

1.3.2.1. Piretroid insektisidler

Piretroidler, genis insektisidal spektruma sahiptirler. Etki alanina sivrisinek ve
karasinekler, hamambdcekleri, tahtakurulari, pireler gibi zararlilar girer. Belirtilen
ustln ozellikleri nedeniyle piretroidler, son yillarda agik ve kapali alanlarda sinek
ve sivrisinek vektor kontroli calismalarinda genis bir kullanim alani bulmustur
(Anon 2008h).
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Piretrin ve Piretroidler

Piretrinler  Chrysanthemum  cinerariaefolium  bitkisinin  (Resim 1.1.)
ciceklerinin kurutulmasi ile elde edilen piretrum cicegi adl ilkel maddeden elde
edilirler (Barr ve Needham 2002). Aktif piretrin bilesiklerine yapisal ve insektisid
etkileri bakimindan benzeyen sentetik maddelere piretroidler denilir. Bu bilesikler
de piretrinler gibi insektlerin kitinden olusan dis iskeletini pasif diflizyonla gegerek
sinir ve kas hucrelerinde hucre zarinin sodyum kanallarinin  kapanmasini
engelleyerek depolarizasyona neden olur. Bunun sonucunda insektleri felg ederek
oldurdrler. Piretroidler kimyasal olarak stabil olduklarindan pedikulosid ve skabisid

olarak daha cok tercih edilirler (Balcioglu ve ark., 2004).

Krizantem ¢igeginin bocek olduricu etkisi Farslar zamaninda fark edilmistir.
Eski Yugoslavya topraklari Uzerinde olan Dalmagya'daki bir halk hikayesine gore,
yasli bir kadin beyaz papatyalara benzeyen bir gicegi toplar. Cigek soldugunda bir
koseye atar, daha sonra donup baktiginda solmus ciceklerin g¢evresinde olu
bocekleri fark eder ve krizantem ailesinden olan bu cicek cesidinin bocekler
uzerinde olduricu etkisi bu sekilde fark edilir. 1800'lG yillardan bagslayarak kuru
cicekler bocek olduricu olarak ABD'ye ihrag edilir. 1900'lU yillarda piretroid olarak
adlandirilan bu madde bit tedavisinde kullaniimistir, ancak igikta bozulmasi bir

dezavantaj olarak degerlendirilmigtir (Anon 2008h).
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Sekil 1.1. Chrysanthemum cinerariaefolium (Anon 2005d).

Dogal Piretrinler ve Sentetik Piretroidler

Piretrum ciceklerinde bulunan piretrin | ve Il ile sinerin | ve Il etkin maddeleri
100 yih askin bir suredir insektisid olarak kullaniimaktadir. Piretrinler mikemmel
sayllabilecek derecede insektisidal etkiye sahip olmasina karsin, memelilere
yonelik toksisitesi de o Olgude dusuktur. Buna karsin, 1sik karsisinda kolaylikla
parcalanarak etkinliklerini kaybederler. Dogal piretrinlerde kargilagilan bu
sakincalarin giderilmesi amaciyla yapilan arasgtirmalar sonucunda gunes Isigina
daha dayanikh sipermetrin, deltametrin, permetrin gibi piretroidler sentezlenmisgtir.
Piretroidler insektisidal 6zellikler yoninden dogal piretrinlere gok benzerler. Birden
fazla piretroidi kendi aralarinda veya diger bilesiklerle kombine etmek suretiyle
daha c¢abuk yere serici ve daha guglu oldurucu etki elde edilebilir. Piretroid
insektisidler, dogal piretrinlere benzer sekilde, temas ve mide zehiri olarak etkirler.
En dikkat cekici Ozellikleri insektler Uzerinde hizla gelisen yere serici etkinlige
sahip olmalaridir. Yagda ¢6zinme 0Ozellikleri sayesinde insekt kutikulasindan hizla

emilerek toksik etkilerini gosterirler (Anon 2008h).
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Piretroidler, ginimuizde en yogun kullanilan insektisid grubudur. Hedef digi
canlilarda zehirliliginin nispeten az olmasi, bu maddelerin fazlaca kullaniimasina

neden olmaktadir. Genelde temas yolu ile etkilerini gdsterirler. iki gruba ayrilirlar;

Dogal Piretrinler

Pire otu (Chrysanthemum cinerariaefolium) bitkisinden elde edilir. Piretrin I-Il,
Cinerin |-l ve Jasmolin I-ll icerirler. Isik ve hava temasi ile hizli bir sekilde
pargalanirlar. Sinerjist ilavesiyle insektisid aktivitesi artirilir. Ratlarda akut oral
ODs degeri 200-4910 mg/kg arasinda oldugu bildirilmistir. Zehirlilik sinifi: WHO
ve USEPA Il (EMEA, 1998).

Yapay Piretroidler

Sentetik piretroidler diye de adlandirilan bu grup, dogal piretrinlerin alkol ve
asit koklerinde yapilan degisikliklerle gelistirilmistir. Dogal piretrinlere gore
kaliciliklari daha fazladir. Bu grup insektisidler, yapilarina gore olduraci ve
disurlcu (yere serici) etkiye sahip olabilirler. Formulasyonlarda genellikle bu ikKi
piretroid bir arada kullanilmaktadir. Ayrica sinerjist kullanimi da piretroidlerin
etkisini arttirmaktadir. Bu grupta A-siyhalotrin, sipermetrin, deltametrin, permetrin

ve fenvalerat yaygin sekilde kullanilirlar.

Siyhalotrin: (RS)-a-cyano-3-phenoxybenzyl {Z)-(1 RS,3RS)-(2-chloro- 3, 3, 3 -
trifiuoroprophenyl) -2,2- dimethylcyclopropanecarboxylate. Siyhalotrin’in tip 2
piretroid insektisid ve akarisid oldugu ve yagda c¢oOzunurlugunun cok yuksek
oldugu belirtilmigtir. Fare ve ratlarda akut oral ODsy degerinin 37-62 mg/kg
arasinda oldugu bildirilmistir. Sistemik olmayip, temas ve mide yolu ile etkisini
gOsterir. Kagirici, hizli bayiltici ve uzun sire kalicidir. Zehirlilik sinif. WHO I
(EMEA, 2001a).
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Lambda-siyhalotrin: (S)-a-cyano-3- phenoxybenzyl (Z)-(1S,3S)-<2-chloro-3,3,3-
trifluoropro - phenyl)- 2, 2 - dimethylcyclopropanecarboxylate ve {R)-a-cyano- 3 -
phenoxybenzyl(Z) -(1R3R)-(2-chloro-3,3,3-trifluoroprophenyl)-2,2 dimethylcyclo
propanecarboxylate C,3H19CIF3NO3 (Sekil 1.1). Sicanlarda akut oral ODsy degeri
56 mg/kg’dir. Sistemik olmayip, temas ve mide yolu ile etkisini gosterir. Kagiricl,
hizli bayiltici ve uzun sure kalicidir. Zehirlilik sinifi: WHO 1l (EMEA, 2001a).

lambda-Cyhalothrin

Sekil 1.2. A-siyhalotrin kimyasal yapisi

Sipermetrin: (RS) a- (cyano- 3 - phenoxybenzyl (1RS3RS, 1RS3SR) -3-(2,2-
dichloro=vinyl)-2,2-dimethylcyclopropanecarboxylate  CxH19CI2NO3 (Sekil 1.2).
Sicanlarda akut oral ODs degeri 250 mg/kg’dir. Sistemik olmayip, temas ve mide
yolu ile etkisini gdsterir. Bayiltici ve uzun sire kalicidir. Zehirlilik sinifi; WHO ve
USEPA Il (EMEA, 2004).

LA LD

Sekil 1.3. Sipermetrin kimyasal yapisi

Alfa-sipermetrin (S ve R cypermethrin karigimi): Siganlarda akut oral OD50
degeri 79 mg/kg'dir. Sistemik olmayip, temas ve mide yolu ile etkisini gosterir.
Klguk dozlariyla gevresel sinir sistemini etkiler. Zehirlilik sinifi: WHO ve USEPA Il
(EMEA 2004).
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Beta-sipermetrin (2.3 oraninda S ve R cypermethrin reaksiyon karigimi):
Siganlarda akut oral ODs, dederi 166 mg/kg’dir. Sistemik olmayip, temas ve mide
yolu ile etkisini gosterir. Zehirlilik sinifi: WHO ve USEPA Il (EMEA, 2004).

Zeta-sipermetrin: (stereoisomerlerin karisimi). Sicanlarda akut oral ODsg degeri
106 mg/kg’dir. Temas ve mide yolu ile etkisini gosterir. Zehirlilik sinifi: WHO I
(EMEA, 2004).

Deltametrin: (S)a-cyano-3-phenoxybenzyl (1R,3R)-3-(2,2-dibromovinyl)-

2,2- dimethyl cyclopropanecarboxylate C,2H19BraNO3 (Sekil 1.3). Siganlarda akut
oral ODs degeri 135 mg/kg'dir. Sistemik olmayip, temas ve mide yolu ile etkilidir.
Zehirlilik sinifi: WHO ve USEPA 1l (EMEA, 2001b).

@/UU ?4
(.

Br

Sekil 1.4. Deltametrin kimyasal yapisi

Permetrin:  3-phenoxybenzy1(1RS3RS,|IRS3SR)-3-(2,2-dichlorovinyl)-  =2,2-
dimethylcyclopropanecarboxylate C;1H2Cl,O3 (Sekil 1.4). Sistemik olmayip,
kagirici etkiye sahiptir temas ve mide yolu ile etkilidir. Sicanlarda akut oral ODs
degeri 500 mg/kg’dir. Zehirlilik sinifi: WHO 1l, USEPA II,IIl (EMEA, 2000).



16

C Cl

SO

Sekil 1.5. Permetrin kimyasal yapisi

Fenvalerat: a — cyano- 3 - phenoxybenzyl a - ( 4 — chlorophenyl ) isovalerate
CasHa2, CINO3 (Sekil 1.4). Ratlarda ODsg degerinin 310 ile 3200 mg/kg arasinda
degistigi bildirilmigtir. Fenvalerat'in farelerde damar igi ODs, degeri ise 65
mg/kg’dir. Zehirlilik sinifi: WHO ve USEPA IIl (EMEA, 2002).

Cl

SO

Sekil 1.6. Fenvalerat kimyasal yapisi

1.4. Pestisidlerin insan ve Gevre Uzerine Etkileri

1.4.1. Hedef Olmayan Organizmalar Uzerine Etkisi

Hemen butin insektisidler spesifik olmadiklari icin sadece hedef
organizmalari 6ldurmez, omurgall ve omurgasiz diger organizmalari da etkilerler.
Zararh etkilerin siddeti, insektisidin ve formulasyonun tipine, uygulama sekline ve
tarimsal arazinin tipine bagh olarak degismektedir. En genel istenmeyen etkiler

sunlardir:
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1. Arilar, kuslar ve baliklar, mikroorganizmalar ve omurgasizlar gibi hedef
olmayan organizmalarda olumler,

2. Kus, balik ve diger organizmalarda GUreme potansiyelinin azalmasi,

3. Hedef olamayan organizmalarda tolerans gelismesi sonucu insanlara hastalik
tasiyan bocek ve parazitlerin kontrolden ¢ikmasi,

4. Ekosistemin yapisinin ve turlerinin sayilarinin degismesi gibi uzun dénemli

etkiler.

1.4.2. Insanlar Uzerine Etkileri

Pestisidlerin insanlarda belirli miktarlarda toksik olmalari nedeniyle
mucadelede calisan herkesin bunlarin kullanimi sirasinda meydana gelebilecek
potansiyel zarardan sakinmalari gerekir. insanlarin pestisidlere maruz kalmasi
mesleki zehirlenmeler veya kaza ile meydana gelebilmektedir. Her iki tur

zehirlenmenin ana nedenleri:

1. Halkin bu konuda vyetersiz egitime sahip olmasi ve pestisidlerin toksisite
potansiyellerinin bilinmemesi,

Uygun olmayan kosullarda depolama,

Kaza ile sagilma sonucu gidalarin kontamine olmasi,

Dikkatsiz yukleme ve tasima,

Yikanmamig pestisid kaplarinin kullanimi,

Genel bakim ve atik degerlendirme islemleri

N o ok~ eobd

Kasitl zehirlemeler ve intihar amacl kullanim

Mesleki zehirlenmeler, Uretim, formulasyon hazirlama, tagsima, yikleme ve
uygulama sirasinda deri ve solunum yoluyla maruz kalma (akut zehirlenme) olarak
tanimlanabilir. Daha ¢ok organik fosforlular ve karbamatlar bu tip zehirlenmeye
neden olurlar. Bunlar vucutta asetil kolin esteraz enzimini inhibe ederek asetil kolin

birikimine yol acarlar. Kaza ile meydana gelen zehirlenmelerde pestisidlerin
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yaprak ve topraktaki kalintilari veya onlarin toksik donusum uUrlnleriyle temas
sonucu hastaliklar meydana gelebilmektedir. Asiri dozlarda alinmadikga organik
klorlu pestisidlerin insanlarda akut zehirlilikleri fazlaca s6z konusu degildir. Bu
bilesikler daha ¢ok kronik zehirlenmeler meydana getirmektedir. Sinir sistemini
etkiler ve karacigere zarar verirler (Anon, 2008d).

Son yillarda gorulen gida kaynakli zehirlenmeler ile ilgili olarak asagidaki

terimler 6nem kazanmaktadir.

1. lyi Tarmsal Uygulamalari (GAP-Good Agricultural Practice); Kalinti
miktarinin en disuk seviyede olmasi kaydiyla, tarimsal trlnleri korumak igin hasat
zamanindaki kalinti miktarini kuvvetli olarak etkileyen doz orani, konsantrasyon

gibi izinli ila¢ kullanim kogullaridir.

2. Kabul edilebilir giinlikk alim (Acceptable Daily Intake-ADI): insan viicut
agirhiginin kg basina mg olarak omur boyunca insan sagligi Uzerinde higbir
olumsuz etki olusturmadan gidalarla gunluk olarak alinabilecek en yuksek kalint

miktaridir.

3.Maksimum kalinti limiti (Maximum Residue Limit-MRL): GAP ve ADI
degerleri aragtirmalari dogrultusunda elde edilen, toksikolojik limitler degil ancak
toksikolojik olarak kabul edilebilir limitlerini (ug/ml ya da pg/kg) ifade eder (Anon,
2006Db).

“Codex Alimentarius”, USEPA (Amerikan Cevre Koruma Kurumu) gibi
kuruluglarin bu degerleri iceren listeleri mevcuttur. Turkiye’de bu degerler Turk
Gida Kodeksi Hayvansal Kdkenli Gidalarda Veteriner ilaglari Maksimum Kalinti
Limitleri Tebliginde verilmistir. Bu miktarlar tarimsal Urdnlerin dis pazarlamasi
bakimindan da oOnemlidir. Cunku tolerans miktarini asan degerlerde pestisid
kalintisi tespit edilen tarimsal drunler alici ulkeler tarafindan geri gevrilmektedir.

Pestisidlerin kalinti yoluyla kronik toksisiteleri yaninda bazilarinin insanlarda
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mutajenik, teratojenik ve kanserojen etkilerinin de oldugu son vyillarda yapilan
calismalarla saptanmistir (USEPA, 1997; Anon, 2008b).

1.4.3. Gevre Uzerine Etkileri

Tarimsal alanlara, orman veya bahgelere uygulanan pestisidler hava, su,
toprak ve sonugta da bu ortamlarda yasayan diger canlilara gegmekte ve
donusume ugramaktadir. Bir pestisidin ¢evredeki hareketlerini onun kimyasal
yapisi, fiziksel ozellikleri, formulasyon tipi, uygulama sekli, iklim ve tarimsal
kosullar gibi faktorler etkilemektedir.

Pestisidlerin puskurtilerek uygulanmasi sirasinda bir kismi evaporasyon ve
dagilma nedeniyle kaybolurken, diger kismi bitki Gzerinde ve toprak yluzeyinde
kalmaktadir. Havaya karisan pestisid rizgarlarla taginabilir; yagmur, sis veya kar
yagisiyla tekrar yeryuzune donebilir. Bu yolla hedef olmayan diger organizma ve

bitkilere ulasan pestisid, bunlarda kalinti ve toksisiteye neden olabilir.

Toprak ve bitki uygulamalarindan sonra toprak ylzeyinde kalan pestisidler,
yagmur sulari ile yuzey akisi seklinde veya toprak igerisinde asagiya dogru
yikanmak suretiyle taban suyu ve diger su kaynaklarina ulasabilirler. EGim, bitki
ortusy, formualasyon, toprak tipi ve yagis miktarina bagli olarak taginan pestisidler,
bu sularda ballk ve diger omurgasiz su organizmalarinin 0Olmesine; bu
organizmalardaki pestisid kalintisinin insanlarin gida zincirine girmesi ve

kontamine olmus sularin igilmesiyle kronik toksisitenin olusmasina neden olurlar.

1.5. Gidalarda Kirlilik

Bitkinin direkt yolla veya toprakta kalan pestisidi kendi bunyesine almasi ve
bu bitkilerin insan gidasi veya hayvan yemi olarak kullanilmasi sonucunda

pestisidler insanlarin gida zincirine girmektedirler.
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1.5.1. Yiyeceklerdeki Cevresel Kirlilik

1.5.1.1. Uzun Siireli Dusuk Diizeydeki Kirlenme: Tarimsal ve endustriyel

kirleticilerin tekrar besin maddelerine ulasmasina bagli olarak ortaya ¢ikmaktadir.

1.5.1.2. Goreceli Olarak Kisa Sureli Yiksek Duzeyde Kirlenmeler: Genellikle
yetersiz atik yok etme ve endustriyel kirlenmelere bagh olarak ortaya g¢ikan bir
kilenme bicimidir. Diinyadaki kirlenme diizeyi Kiiresel Cevre izleme Sistemi
(GEMS) aracihgi ile denetlenmekte ve izlenmektedir. Bu sistem Dunya Saglik
Orglt, Birlesmis Milletler Cevre Programi (UNEP) ve FAO’nun igbirligi ile
surdurtlmektedir (Yucel, 2004).

1.6. Maksimum Kalinti Limitleri

Ulkemizde “Hayvansal Kékenli Veteriner ilaclari Maksimum Kalinti Limitleri”
2002 vyihinda c¢ikartilan Tiark Gida Kodeksi kapsamindaki bir Teblig ile
dizenlenmistir. Bu teblig AB normlarina uygun sekilde bugine kadar yeniden
dizenlenerek gelmigtir. 2005 yilindaki calismalarda gerek sut gerekse diger
hayvansal urinlerde olacak sekilde piretroidlerin azami kalinti seviyeleri (MRL)
ulkemiz icin belirlenmistir (Cizelge 1.3). Benzer sekilde AB direktiflerinde de
piretroidlerin sutteki MRL duzeyleri belirlenmis ve buna iligkin duzenlemeler
geligtirilmistir (Anon, 2008b).



21

Cizelge 1.3. Maksimum Kalinti Limitleri Belli Olan Farmakolojik Etkili Maddeler (Anon,
2008b)
Farmakolojik Maksimum Kalinti Hedef
Belirleyici Kalinti Hayvan tiirii
Etkili Madde Limiti, ppb organ
500 pg/kg Yag
Siyhalotrin izomerleri .
Siyhalotrin Sigir* 50 ug/kg Bobrek
toplami
50 ug/kg St
20 pg/kg Kas
200 ug’kg Yag
Sipermetrin izomerleri
Sipermetrin oDl Tam gevig getirenler 20 pg/kg Karaciger
oplami
P 20 pg/kg Bdbrek
20 ug/kg Siit*
10 pg/kg Kas
50 ug/kg Yag
Deltametrin Deltametrin TUm gevis getirenler 10 ug’kg Karaciger
10 ug’kg Bobrek
20 ug/kg St
25 ug/kg Kas
Fenvalerate (RR, SS, 250 ug/kg Yag
Fenvalerat RS ve SR Sigir 25 ug/kg Karaciger
izomerleri toplami) 25 ug/kg Bdbrek
40 ug/kg Siit
50 pg/kg Kas
500 pg/kg Yag
Permetrin izomerleri
Permetrin Sigir 50 ug/kg Karaciger
toplami .
50 ug/kg Bobrek
50 ug/kg sut*

*

olarak.

Turk Gida Kodeksi Gidalarda Maksimum Bitki Koruma Uriinleri Kalinti Limitleri Tebligi’ne uygun

Maksimum Kalinti Limitleri Belli Olan Farmakolojik Etkili Maddeler Tebliginde

permetrin ve sipermetrin maddelerinin sitteki limitlerinde gecen (*) ifadesi,

Maksimum Bitki Koruma Urlnleri Kalinti Limitleri Tebligi incelendiginde Siit igin
tebligdeki (0401, 0402, 0405 00, 0406), (2) ve (4) bélimlerine atifta bulunulmustur.
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0401-Konsantre edilmemis ve tatlandiriimamis sut ve krema
0402-Konsantre veya tatlandiriimig st ve krema

0405 00-Sat tarevi tereyag ve diger kati ve sivi yaglar
0406-Peynir ve lor

Sut drinunde yag miktar %2 den az ise, sut ve tam yagh krema igin verilen
kabul edilebilir en yliksek degerin yarisi, yag miktari %2 den fazla ise st ve krema
icin verilen kabul edilebilir en yuksek degerin 25 kati olarak yag Uzerinden
uygulanir (Anon, 2006b).
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2. GEREC VE YONTEM
2.1. Gereg

Bu calismada, Cukurova yoresindeki sut isletmelerinden, 4 dénemi temsil
edecek sekilde toplanan 100 ¢ig sut 6rnegi (Cizelge 2.1) A-siyhalotrin, sipermetrin,
deltametrin, permetrin ve fenvalerat varligi yontinden incelendi. Numuneler, Tarim
ve Koyisleri Bakanhgrnin “Canhi Hayvanlar ve Hayvansal Uriinlerde Belirli
Maddeler ile Bunlarin Kalintilarinin izlenmesi igin Alinacak Onlemlere Dair
Yonetmelik” (ANON, 2005b) ilkeleri dogrultusunda ¢ig st tanklarindan 50 ml
olarak Cukurova yoresinde Adana ilinden alindi. Bu amagla sit ornekleri sut
toplama tanklarindan dogrudan alindi ve plastik tlpler igerisinde laboratuvara
getirildi. Alinan &rnekler analiz edilinceye kadar A.U. Veteriner Fakiltesi

Farmakoloji ve Toksikoloji Anabilim Dali laboratuvarinda +4°C’de muhafaza edildi.

Cizelge 2. 1. Sit numunelerinin toplandigi donemler

Doénem Numune Sayisi
1 | Mart 2006 — Mayis 2006 25
2 | Haziran 2006 - Agustos 2006 25
3 | Eylul 2006 — Kasim 2006 25
4 | Aralik 2006 — Subat 2007 25

2.2. Kullanilan malzemeler

Calisma kapsaminda kullanilan cihaz, cam malzemeler ve kimyasal

maddeler asagida gizelge halinde sunulmustur.
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Cihaz

Gaz Kromatografi MS-MS cihazi

Thermofinnigan)

Rotary evoporator Buchi)
Etlv Nive)
Hassas terazi Sartorius)
Manyetik ¢alkalayici Nuve)
Otomatik pipet (100-1000 ul)

Otomatik pipet (20-200 pl) Microlit)

Vakum Manifoltu

Macherey Nagel)

Saf su cihazi

Corning AG-11)

(
(
(
(
(
(Microlit)
(
(
(
(

Derin dondurucu indesit)
Cam ve diger malzemeler

Beher (50 ml, 100 ml, 250 ml) (Pyrex)
Erlenmayer (250 ml, 500 ml) (Pyrex)
Baget (Pyrex)
Agzi rodajli cam balon (250 ml, 300 ml) (Pyrex)
Cam huni (Pyrex)
Cam kolon (Pyrex)
Cam pipet (5 ml, 10 ml) (Pyrex)
Sikistirma kapakl amber renkli vial (2 ml, Supelco)
Mezir (100 ml, 250, 500 ml) (Pyrex)
Ayirma hunisi (Pyrex)

(

Filtre kagidi

Whatman No:42)

Cam yini

Kimyasal Maddeler

Florisil (Magnezyum slikat) (Merck) (60-100 mesh ASTM)
Sodyum stlfat (Merck) (Na,SO,)
Diklorometan (Merck) (CH,CL,)

Aseton (Merck) (CH3COCH,3)
N-hekzan (Merck) (CH3(CH.,)4,CH3)
Sodyum Klorur (Merck) (NaCl)

Toluen (Merck) (C;Hsg)

Etil Asetat (Merck) (C4Hg0O5)

2.3. Yontem

Piretroidlerin sitteki analizi

Thermofinnigan marka GC-MS-MS kullanilarak

farkli yontemler laboratuvar ortaminda uyarlanarak, Refik Saydam Hifzissihha
Merkezi Bagkanhgdi Zehir Danisma Mudurlugu Gida Toksikolojisi Laboratuvarinda
yapildi (AOAC, 2000; Muccio ve ark., 1997). Piretroidlerin analizinde GC-MS-MS
genel tarama (Full Scan) modunda enjeksiyonlar vyapildi. Elde edilen

kromatogramlarda goézlenen tum pikler MS spektrumuna gére (m/z, katle/yuk
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pargalanma urlnleri) tek tek incelendi ve MS kitliphanesinden taratildi. Ayrica
numunelerdeki piretroidlerin saptanmasinda ikinci bir metot olusturularak, bu
metotta Ozellikle incelenen piretroidlerin kitle/ylk pargalanma UrlUnleri esas
alinarak secilen iyonlar ile (SIM) taratildi. SIM modunda yapilan metot i¢in her bir
piretroid i¢in en yuksek 3 kutle/yuk pargalanma UrlnU segildi. SIM metodunun
olusturulmasinda secilen kutle/yuk pargcalanma degerleri her bir piretroid igin
sirasiyla Cizelge 2.3'de verildi. Kullanilan GC-MS-MS sartlari ve uygulanilan
sicaklik programi ise Cizelge 2.4'de verildi. Piretroidlerin ayrilmasinda ZB-5
Phenomenex (%5 Fenil, %95 Dimetilpolisiloksan; 30mx0.25 mm i¢ ¢apx0.25um

film kalinligr) analitik kolonu kullanildi.

Cizelge 2.3. Piretroidler icin SIM metodunda segilen (m/z) kitle/ylk pargcalanma drinleri ve

alikonma zamanlari

Secilen m/z, kiitle/yiik pargalanma Alikonma zamani
Piretroid iiriinleri (dk)
Sipermetrin 181, 163, 91, 77 35,75-36,42
Deltametrin 253,181, 77,93 44,26
Fenvalerat 169, 167, 125, 55 39,80-40,96
Permetrin 203, 183, 163, 144 32,61-33,01
Lambda-Siyhalotrin 197, 181, 141, 161 30,92
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Cizelge 2.4. Sitte piretroid analizi i¢cin uygulanan GC-MS-MS ydntemi analiz sartlari ve

sicaklik programi

GC Sartlan
Kolon (°C) 50
Sicaklik dengeleme zamani (dk) 0,5
Enjektor Blogu (°C) 250
interface (°C) 280
Ornekleme Zamani (dk) 1
Kolon uzunlugu (m) 30
Kolon Capi (mm) 0,25
Kontrol Modu Splitless
Kolon Basinci (kPa) 100
Kolon Akigi (mi\dk) 1,7
Dogrusal Hiz 47,4
Split Orani 24
Firin sicaklik programi
Sicaklik (°C) Zaman (dk)
Sicaklik yukselme hizi (°C/dk) analiz suresi: 44,75 dk
————— 50
10 180
8 250 15
10 280 1
MS Sartlari SCAN Mode
Start m/z: 50,00 End m/z: 550

Scan interval (sn): 0,50

Scan speed (amu/sn): 1000

GC program zamani (dk): 44.75
Baslama zamani (dk) : 4.50

Spektrum Display © spectrum 0 MC

Treshold: 1000

Solvent cut (dk): 4.00

Dedektor Volt (kV): 1.70 MS program
Bitis zamani (dk) :44.75
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2.3.1. Yontemin Duyarhihgi

Calismada kullanilan insektisid standartlari % safliklari bilinen teknik
maddeler olarak alindi ve istenilen derigimler hepsinin ortak ¢ozuclusu olan aseton
ile hazirlandi (Anon, 2006a).

Cizelge 2.5. Piretroidlerin saflik oranlari

Piretroid % Saflik
Sipermetrin 93
Deltametrin 98,05
Fenvalerat 92
Permetrin 93,2
Lambda-Siyhalotrin 96

Duyarlilik, analit miktarinda surekli olarak azaltmaya gidildiginde yontemin
verdigi cevabin hassasiyetinin bir olgusudur. Tespit edilebilme sinin (LOD) ve

hesaplama alt siniri (LOQ) analizlerinin belirlenmesinde yararlanilan olgutler oldu.

LOD, tanimlanan yontem sartlari altinda saptanabilen en dusik analit
derigimidir. LOD dogrudan zemin gizgisinin gurultistine baghdir. Pik-gurultd, piki
degerinin en Ust ve en alt arasindaki farkin dlgulmesi ile saptanir. Kromatografik
yontemlerde genel olarak LOD olgulurken, sinyal/gurultd (S/G) oranina bakilir.
Genel olarak bu oran degeri 2-5 arasinda kabul edilir. LOD gurultunin standart
sapma degeri kalibrasyon egrisinin egimine bolundigunde elde edilen rakamin 3
ya da 3.3 kati olarak da hesaplanabilir. Piretroid LOD degeri alti farkli standart
cozelti ile tekrarlanan analiz igin sinyal/gurultd (S/G) degerinin 3’e esit oldugu

deger olarak kabul edildi.

LOQ, geligtirilen analitik yontem icin kabul edilebilen dogruluk ve kesinlik
kriterleri altinda tayin edilebilen en dugsuk analit derigimidir. LOQ’nun

hesaplanmasinda kalibrasyon oOrneklerinin  farkh zamanlarda farkli  stok
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¢ozeltilerinden hazirlanmasi ve en az bes tekrari gereklidir. Analit cevabi
acisindan gercek degerlerden elde edilen sapmanin bagil standart sapma (BSS)
degerinin % 20 veya % 15 oldugu derisim degeri LOQ olarak alinabilir. Piretroid
analizinde LOQ degeri alti farkh ¢ozelti ile tekrarlanan analiz icin BSS degerinin %
15’e esit ve kuguk oldugu deger olarak alindi (Dingel, 2006).

2.3.2. Mutlak Geri kazanim

Mutlak geri kazanim hesaplanmasi, iginde piretroid olmadigi bilinen organik
sutlere 1 pg/ml, 3 ug/ml ve 6 pg/ml A-siyhalotrin, sipermetrin, deltametrin,
permetrin ve fenvalerat eklendi ve piretroidlere ait alan degerinin i¢ standart alan
degerine orani ile, yine ayni derigsimlerde hazirlanan ve 6zitleme islemi uygulanan
cozeltilerdeki piretroidlere ait alan degerinin i¢ standart alan degerine oraninin
karsilastiriimasi ile yapildi. Mutlak geri kazanim icin 5 bagimsiz tekrar yapildi ve
en uygun degerler olan 6 pg/ml derisimdeki geri kazanim sonuglari Cizelge 3.1'de
verildi. Sonuglar istatistiksel olarak degerlendirildi. Geri kazanimin mumkin
oldugunca yiksek olmasi istenir. ideal olani % 100°dir. Ancak analitin geri
kazanim degerlerinin % 70-125 arasinda olmasi da kabul edilebilir niteliktedir
(Dingel, 2006).

Coklu kalinti analiz yonteminin prensibine uygun olarak insektisidlerin ayni
yogunlukta olan standartlari hazirlanip organik sutlere enjekte edildi ve bu sekilde
1 pg/ml, 3 pg/ml ve 6 ug/ml derisimde pozitif st numuneleri hazirlandi. Hazirlanan
numuneler 6zitleme islemine tabi tutuldu ve florisil kolondan gegirilerek GC MS-
MS’e uygulandi. A-siyhalotrin, sipermetrin, deltametrin, permetrin ve fenvalerat
standartlarinin sutten geri kazanim yuzdeleri, daha Onceden cihaza tanitilan

standartlardan hazirlanan standart egrileri ile miktar hesabina gore belirlendi.
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2.3.3. Piretroidlerin siitlerden oziitlenmesi

Alinan sut orneklerinde oncelikle piretroidler yonuyle ozutleme islemi
gergeklestirildi (AOAC, 2000; Muccio ve ark., 1997).

Bu amacla izlenecek iglemler asagidaki semada gosterildi.

Siit Orneklerinden Piretroidlerin Oziitlenmesi

20 ml sut numunesine 100 ml aseton eklendi

{

15 dk manyetik karisgtiricida karistirildi
{

Whatman No:42 filtre kagidi, sodyum sulfat ve camyunu ile bir ayirma hunisine
alindi

(Ayirma hunisine 6nceden 5 g NaCl ilave edildi)

J

Filtrat 100 ml dilkorometan ile muamele edildi
J

Alt faz diger bir ayirma hunisine aktarildi, Ust faz kurutma igin ayri bir yerde
saklandi
_ {
Ikinci ayirma hunisindeki faz 50 ml diklorometan ile muamele edildi,
alt faz saklanan bir dnceki basamaktaki faz ile birlestirildi

{

Toplanan fazlar vakumlu dénen kurutucuda kurutuldu
{

Kuru kalinti 10 ml Aseton/N-Hekzan (1/1)’'da ¢6zuldu. Aktive edilmig fluorosil
kolondan gegirildi
{
Elue edilmis numune Azot gazi akisi altinda kurutuldu. Kurutulmus kalinti
100 pl aseton ile ¢ozllerek viale alindi

{
1 ul GC-MS-MS cihazina enjekte edildi

Analizde asamasinda kullanilacak cam malzemeler uygun sekilde
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yikandiktan sonra herhangi bir kalintt bulagsmasi ihtimaline kargi asetondan
gecirilerek kullanima hazir hale getirildi. 20 ml sut numunesi 200 ml'lik elenmayere
alindi. Uzerine 100 ml aseton eklendi ve manyetik karistiricida 15 dk karismasi
beklendi. Sut aseton karigimi suzilerek bir ayirma hunisine (cam huni igine
watman filtre kagidi cam yunii ve sodyum siilfat konularak) alindi. Uzerine 100 ml
diklorometan eklenerek 1 dk calkalandi ve faz olugsmasi beklendi. Alttaki faz baska
bir ayirma hunisine alindi. 1. ayirma hunisinde kalan faz agzi tiragh 300 ml lik bir
balona suzulerek alindi. 2. ayirma hunisinin tzerine 50 ml diklorometan eklenerek
1 dk calkalandi ve bu seferde alttaki faz suzilerek ayni balona alindi. 2. ayirma
hunisine bir kez daha 50 ml diklorometan eklenerek 1 dk calkalandi ve alttaki faz
tekrar 300 ml'lik balona alinarak toplanan eluat rotary evaporatdorde 40°C’de
ucuruldu. Biraz sogumasi beklendikten sonra igcine 10 ml aseton/n-hekzan

karisimi (1/1) eklenerek kuru kalintinin ¢ézulmesi saglandi.

Etlvde 48 saat sure ile 130 °C’de tutulup etkinlestirilen florisilden 10 g
tartilarak karanlik ortamda oda isisina gelmesi beklendi. Florisil kullaniimadan
once %5’i oraninda distile su ile deaktive edildi. 2 cm g¢apindaki cam kolon igine
dnce campamugu konularak cam gubukla sikistirildi. Uzerine 10 g florisil konuldu
ve sikismasi igin bastirildi. Florisilin Gzerine 2 gun sure ile 130 °C’de isitilip nemi
giderilen 2 g sodyum sulfat eklendi. Hazirlanan kolondan n-hekzan/diklorometan
karisimi (1/1))ndan 50 ml gecirilerek analiz Ooncesinde kolonun gartlanmasi
saglandi. Kolonun sartlanmasi icin gecirilen sividan hemen sonra kolonun
kurumasina izin verilmeden, 10 ml aseton/n-hekzan’da ¢dzdirllen kalinti yavas
bir sekilde kolondan gegirildi. Kolonun sartlandirma sivisi ve eluat behere toplanip
atildi. Yine kolonun kurumasi beklenmeden asagidaki gibi 3 yikama iglemiyle
kolonda tutunan A-siyhalotrin, sipermetrin, deltametrin, permetrin ve fenvalerat'in

alinmasi saglandi.

Yikama iglemleri;

1. 30 ml n-hekzan



31

2. 30 ml n-hekzan: toluen (80:20)
3. 30 ml n-hekzan: toluen: etil asetat (80:19:1)

Son olarak toplanan eluatin rotary evaporatérde 40°C’de ugmasi saglandi.
Madde kaybini en aza indirgemek igin kalintt 5 ml asetonda ¢ozdurulerek, dibi
¢cukurcuklu cam tuplere alindi ve azot gazi altinda uguruldu. Cukurcukta kalan 150
pl'lik kisim, 2 ml'lik igerisinde sise i¢i cam tupu bulunan amber renkli aluminyum
kapakh vial icerisine alinarak gaz kromatografisi-kitle spektrometrisi cihazina

enjekte edildi.

2.3.4. istatistik Hesaplamalar

Calisma sonunda elde edilen verilerin istatistiki degderlendirmesi,
donemlere gore ve sikhk dagilimi seklinde yapildi. p<0.05 olarak bulunan p
degerleri istatistiksel olarak anlamli kabul edildi. Analizi yapilan her piretroid igin,
bunlarin tolerans limitleri de goz 6nunde tutularak siklik dagilimlari, en alt ve en
ust degerler, ortalama ve standart sapmalari seklinde ifade edildi (Cizelge 3.2).
Kruskal Wallis testi sonucunda elde edilen p degeri anlamli bulundugunda, gruplar
arasl farkhhgin hangi gruptan kaynaklandigini bulmak i¢in ¢oklu karsilagtirma testi
(Siegel ve Castellan., 1998) yapild. istatistiksel analizler igin SPSS 9.05 for
Windows programi kullanildi.
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3. BULGULAR

Calisma kapsaminda Cukurova yoresindeki sitlerde bazi piretroid
insektisidlerin varhiginin belirlenmesi amaglandi. Bu dogrultuda, oncelikle s6z
konusu piretroidlere iliskin analiz yonteminin duyarlihdi degerlendirildi. Bu amagla
A-siyhalotrin, sipermetrin, deltametrin, permetrin ve fenvalerat asetonda
¢ozdurulerek stok ¢ozeltileri hazirlandi ve bu stok c¢ozeltilerden hazirlanan 0,5
pg/ml, 1 pg/ml, 3 ug/ml ve 6 ug/ml derisimdeki standart ¢ozeltier GC MS-MS
cihazina uygulandi. Elde edilen Kromatogramlar Sekil 3.1., Sekil 3.2., Sekil 3.3.,
Sekil 3.4. ve Sekil 3.5'de gosterildi. Yontemin duyarlilik limiti ise 3 ug/kg olarak

bulundu.
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Sekil 3.1. A-Siyhalotrin standart egrisi
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Yontemin duyarlihgini gosterecek sekilde geri kazanim calismalari da

yapildi. Geri kazanim galismasi sonucunda elde edilen degerler de Cizelge 3.1°'de

verildi.

Gizelge 3.1. insektisidlerin geri kazanim oranlari (6 ug/mligin)

6 pg/ml insektisid Alan n=5 tekrarla
Geri Kazanim | Standart Yor
Sipermetrin 58781 62143 94,6
Deltametrin 49677 58065 85,6
Fenvalerat 82415 80793 102,0
Permetrin 38459 45594 84,4
Lambda-Siyhalotrin 76334 66388 115,0

Sut numunelerinden elde edilen 6zitler GC MS-MS cihazina enjekte edildi.

GC MS-MS sistemine numune enjeksiyonundan oOnce sisteme hekzan

enjeksiyonu yapildi. Piretriodlerin stok g¢ozeltilerinin hazirlanmasinda en ylksek

¢dzunurluge sahip ¢ozucu niteliginde olan aseton kullanildi (Anon, 2006a).

Calisma kapsaminda farkli yogunluklardaki insektisid standartlari ile, i¢cinde

insektisid bulunmayan sit 6zutundn enjeksiyonu ve insektisid icerdigi tespit edilen

sut 6zutlerinin enjeksiyonlari ile alinan kromatogramlar Sekil 3.6., Sekil 3.7., Sekil

3.8’de gosterildi.
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5.36 8,20 10.61 14,40 1713

48,83 ML 57564
TIC MS sut 4-7-100508-sim
46.03

9575 2869 3142 3447 3647 4067

598 841 14.40 1597
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Sekil 3.7. 6 ug/ml standart kromatogrami (Lambda-Siyhalotrin, Sipermetrin, Deltametrin, Permetrin,
Fenvalerat).
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feut-rec-Bppm-Shmic-090505-<im ! sut-rec-Bppm-Slimix-090508-<im
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“TIC F: + ¢ ElM mis [90.50 81.50,
— 3762 4394 162.50-162.50, 180.50-181.50) MS
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578 _ T.88 0 19,23 2 ~
5

40000
20000
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o

| L
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30,22 3411 .47 45 0?//7\0 F:+ ¢ GIM ms [ 124.50-125 50,
SV

]

Relative Abundance
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48,22 ML 1.T9E4
4538 | TIC
33.92 i A
3339 i, 3760 3p44 o -

10000

2961
1373 1458 16.47 26.14 e
o 2 E

3152 hL: 2,95E4
20000

|
|
-
|
|

TICF: + ¢ SIMms [140.50-141.50.
45.39 180.50-181.50, 196.50-197.50] MS
4 11,23 1281 .11,\’;‘\% 2470 2847 31;1_2J 33,33“'_31:52 44.&_?_r;\.-)sulrrec—Enpm—snmlA—U@DSDSrsun
U o B R B B B e e e e e e e e e e e

o ] 10 15 20 25 30 35 40 45
Time (min)

Sekil 3.8. 6 pg/ml st geri kazanim kromatogrami (Lambda-Siyhalotrin,Sipermetrin, Deltametrin,

Permetrin, Fenvalerat).

Kruskal Wallis testi sonuglarina gore, sipermetrin, permetrin ve A-siyhalotrin
bakimindan dért dénem arasinda anlamli farkhlik bulundu (Cizelge 3.2) (sirasiyla
p<0,001; p=0,025; p<0,001). Yapilan ¢oklu karsilastirma testi sonuglarina gore,
sipermetrin bakimindan Dénem 1 ile Dénem 2 arasinda ve Dénem 1 ile Dénem 4
arasinda anlamh fark bulundu (sirasiyla p=0,019; p=0,019). A-siyhalotrin
bakimindan Donem 1 ile Dénem 2 arasinda ve Donem 1 ile Donem 3 arasinda ve
Dénem 1 ile Dénem 4 arasinda anlamli fark bulundu (sirasiyla p=0,003; p=0,014;
p=0,003). Permetrin agisindan Kruskal Wallis testi sonucunda gruplar arasi
farklihk anlamli  bulunmasina ragmen (p=0,010), coklu karsilastirma testi

sonuglarina gore higbir grup arasinda anlamh fark bulunmadi.



Gizelge 3.2. Kruskal Wallis testi ile Elde Edilen istatiksel Analiz Sonuglari.
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Dénem | Doénem I Dénem il Dénem IV
insektisid Medyan Medyan Medyan Medyan p*
(en alt-en Ust) (en alt-en ust) (en alt-en ust) (en alt-en ust)

Sipermetrin | 0 (0-85) 0 (0-0) 0 (0-507) 0 (0-0) <0,001
Deltametrin | 0 (0-203) 0 (0-536) 0 (0-83) 0 (0-0) 0,14
Fenvalerat |0 (0-39) 0 (0-44) 0 (0-0) 0 (0-0) 0,297
Permetrin 0 (0-591) 0 (0-34) 0 (0-780) 0 (0-166) 0,025
A-Siyhalotrin {0 (0-793) 0 (0-96) 0 (0-180) 0 (0-33) <0,001

DI Mart-Mayis 2006, DIl Haziran-Agustos 2006, DIl Eylil-Kasim 2006, DIV Aralik 2006-Subat 2007

S0z konusu insektisidlere iligkin tolerans limitleri géz 6nine alinarak bu
dizeyin Uzerindekiler degerlendirildiginde A-siyhalotrin (tolerans limiti 50 ppb) icin
9, sipermetrin (tolerans limiti 20 ppb) icin 5, deltametrin (tolerans limiti 20 ppb) igin
13, permetrin (tolerans limiti 50 ppb) i¢in 6, Fenvalerat (tolerans limiti 40 ppb) icin
1 numune bu degerin Uzerinde bulundu. Calisma kapsaminda incelenen, 100 adet
¢cig sut orneginin %17’sinde A-siyhalotrin (Cizelge 3.3), %11’'inde sipermetrin
(Cizelge 3.4), %14’Unde deltametrin (Cizelge 3.5), % 11’inde permetrin (Cizelge
3.6), %3’unde fenvalerat (Cizelge 3.7) tespit edildi ve Kromatogramlar Sekil 3.9.,

Sekil 3.10., Sekil 3.11., Sekil 3.12. ve Sekil 3.13’te gosterildi.



D Wealburl,, keut-1-15-80508- sim
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QS07/08 02:45:21 AM =ut-1-15-60508-<im
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%
i
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kL 3. B2ES

TICF: +cSIMms [140.50-141.50,
180.50-181.50, 196.50-197.80] MS
sul-1-15-60508-sim

31.51
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0 ]

20
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Time (min)
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Sekil 3.9. 1. dénem 15 numarall numune kromatogrami (Lambda-Siyhalotrin ve Deltametrin

icerdigi tespit edildi).

D Wcalibur,, s1t-1-8-130508-sim
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Sekil 3.10. 1. Dénem 8 numarali numune kromatogrami (Deltametrin ve Permetrin igerdigi tespit

edildi).
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Sekil 3.11. 1. Donem 10 numarali numune kromatogrami (Lambda-Siyhalotrin,Deltametrin ve
Fenvalerat ve igerdigi tespit edildi).

Creaiburt_ . \2id-1-18-50508-5im O0SR0608 01:03:14 AM sut-1-18-50508- sim
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Sekil 3.12. 1. Dénem 18 numarali numune kromatogrami (Lambda-Siyhalotrin,Sipermetrin ve
Permetrin igerdigi tespit edildi).
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Sekil 3. 13. 1. Dénem 13 numarali numune kromatogrami (Lambda-Siyhalotrin igerdigi tespit

edildi).
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5 ch) 25 40 45

Time {min}

Cizelge 3. 3. Donemlere gore A-siyhalotrin sonuglari
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ASiyhalotrin
Ornek Frekans Aralk
. Pozitif . . Ortalama, ppb
Doénem Sayisi (Rastlanma sikhgi, ppb) (en alt- en iist)
(%) (Standart Hata)
(n) 1-20 |20-50 |50-100 |>100 (ppb)
I 25 12 (48) 3 2 3 4 3-793 155,91 (67,94)
] 25 1 (4) 0 0 1 0 96 96,00 (-)
[} 25 3 (12) 0 2 0 1 33-180 82,00 (49,00)
v 25 1 (4) 0 1 0 0 33 33,00 (-)
Toplam 100 17 (17) 3 5 4 5 3-793 132,11 (48,85)




Cizelge 3. 4. Dénemlere gdre sipermetrin sonugclari
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Sipermetrin
Ornek Frekans Aralk
. Pozitif . . Ortalama, ppb
Doénem Sayisi (Rastlanma sikligi, ppb) (en alt- en iist)
(%) (Standart Hata)
(n) 110 [10-20 [20-100 | >100 (ppb)
| 25 9 (36) 4 2 3 0 3-85 25,88 (11,20)
] 25 0 (0) 0 0 0 0 0 0 (-)
[} 25 2 (8) 0 0 0 2 363-507 435,00 (72)
v 25 0 (0) 0 0 0 0 0 0 (-)
Toplam 100 11 (11) 4 2 3 2 3-507 100,27 (51,63)
Cizelge 3. 5. Dénemlere gbre deltametrin sonuclari
Deltametrin
Ornek - Frekans Aralik
. Pozitif . Ortalama, ppb
Doénem Sayisi (Rastlanma sikligi, ppb) (en alt- en list)
(%) (Standart Hata)
(n) 1-10 |[10-20 [20-100 | >100 (ppb)
| 25 4 (16) 0 0 3 1 28-203 99,50 (37,05)
] 25 5 (20) 1 0 3 1 5-536 130,00 (101,71)
[} 25 5 (20) 0 0 5 0 33-83 48,60 (48,88)
v 25 0 (0) 0 0 0 0 0 0 (-)
Toplam 100 14 (14) 1 0 1 2 5-536 92,21 (36,45)
Cizelge 3. 6. Donemlere gore permetrin sonuglari
Permetrin
Ornek - Frekans Aralik
. Pozitif . Ortalama, ppb
Doénem Sayisi (Rastlanma sikligi, ppb) (en alt- en list)
(%) (Standart Hata)
(n) 1-20 |20-50 [50-100 | >100 (ppb)
I 25 7 (28) 3 1 0 3 4-591 161,57 (85,77)
] 25 1 (4) 0 1 0 0 34 34,00 (-)
[} 25 2 (8) 0 0 0 2 779-780 779,50 (0,5)
v 25 1 (4) 0 0 0 1 166 166,00 (-)
Toplam 100 11 (11) 3 2 0 6 4-780 166,0 (94,21)




Cizelge 3. 7. Dénemlere gore fenvalerat sonuglari
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Fenvalerat
Ornek Frekans Aralk
. Pozitif . Ortalama, ppb
Doénem Sayisi (Rastlanma sikligi, ppb) (en alt- en iist)
(%) (Standart Hata)
(n) 1-20 | 20-40 | 40-100 | >100 (ppb)
| 25 2 (8) 0 2 0 0 |36-39 37,50 (1,5)
] 25 1 (4) 0 0 1 0 |44 44,00 (-)
[} 25 0 (0) 0 0 0 0 |0 0 (-)
v 25 0 (0) 0 0 0 0 |0 0 (-)
Toplam 100 3 (3) 0 2 1 0 [36-44 39,66 (2,33)

Calismada elde edilen sonuglar dénemler esas alinarak degerlendirildi ve
sonuglar insektisid ¢cesidine gore Grafik 3. 1., Grafik 3. 2., Grafik 3. 3., Grafik 3. 4.,
Grafik 3. 5., Grafik 3. 6 ve Grafik 3. 7°de gosterildi.

Calisma sonucu oranlar (%)
BBULUNMA ORANI

BULUNMAYAN ORANI

Sekil 3.14. Calisma sonucunda insektisid bulunan ve bulunmayan orani




Insektisidlerin ortalama bulunma miktarlari

B Lambda-siyhalotrin = =Sipermetrin Deltametrin @ Permetrin ™ Fenvalerat
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Sekil 3.15. insektisid iceren siit numunelerinde A-siyhalotrin, sipermetrin, deltametrin,

permetrin ve fenvalerat sonug grafigi (ppb)

Lambda-siyhalotrin (ppb)

H1l.conem ®2.donem ©3.donem m4.ddnem

e

o

1. dénem 2. donem 3. donem 4. donem

Sekil 3.16. Donemlere gore A-siyhalotrin sonug grafigi



Sipermetrin (ppb)

W1 .donem @ 2.dénem

'3.dénem mW4.dénem

/

435
25,88
1.dénem 2. donem 3.donem 4. donem

Sekil 3.17. Donemlere gore sipermetrin sonug grafigi

Deltametrin(ppb)

B 1l.donem m2.dénem

o

P

3.dénem M4, dénem

-

1.donem 2. donem 3.donem

4.donem

Sekil 3.18. Donemlere gore deltametrin sonug grafigi
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Permetrin (ppb)

B 1.donem & 2.donem 3.dénem m4.donem

779

%

1.dénem 2.dénem 3. dénem

4. doénem

Sekil 3.19. Dénemlere gdre permetrin sonug grafigi

Fenvalerat (ppb)

B 1l.donem m 2. donem 3.donem MW4.donem

1.dénem 2.donem 3. dénem

4, donem

Sekil 3.20. Dénemlere goére fenvalerat sonug grafigi

46



Calisma sonucu insektisid bulunma oranlari

B Lambda-
siyhalotrin
17%

O Negatif
44% ///

0O Sipermetrin
11%

Deltalmetrin
14%

B Fenvalerat

B Permetrin
3% 11%

Sekil 3.21. Dénemler arasi insektisid sonuglari

Ddnemlere gore insektisid bulunan
numune adetleri

B 1.dénem M 2.donem B3.dénem 4. conem

Sekil 3.22. Donemlere gore insektisid bulunan numune adetleri
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4. TARTISMA

Piretroid grubu insektisidler, veteriner hekimligi, halk saghgr ve zirai
mucadele kapsaminda yaygin kullanilan maddelerdir. Kullaniimalarina bagli olarak
gidalarda kalinti halinde ortaya ¢ikmalari onemli bir halk saghgi problemi olarak
degerlendirilir. Ulkemizde Ulusal Kalinti izleme Plani kapsaminda siitte aranan
maddeler olarak, yasaklanan maddeler (A6), antibakteriyel maddeler (B1),
antelmintikler (B2a), steroid olmayan agri kesiciler (B2e), PCB’ler de dahil organik
klorlular (B3a), organik fosforlular (B3b), elementler (3c) ve mikotoksinler (B3d)
belirlenmigtir (Anon, 2005b). Piretroid insektisidler ise bu programin diginda
birakilmigtir. Ulusal Kalinti izleme Plani kapsaminda sltlerde aranacak maddeler
icerisinde piretroidler olmamasina karsin, 2005 yilindaki duzenlemeyle Turk Gida
Kodeksi “Maksimum Kalinti Limitleri” Tebligi igerisinde piretroidlere iliskin degerler
ifade edilmistir. Buna gore siyhalotrin ve izomerleri igin 50 ppb, sipermetrin ve
izomerleri igin 20 ppb, deltametrin icin 20 ppb, permetrin ve izomerleri icin 50 ppb,

fenvalerat ve izomerleri icin ise 40 ppb olarak sttte MRL tespit edilmistir.

Ulkemizde, sutlerde piretroid insektisid kalintilarinin varhiginin saptanmasi ile
ilgili bir caligmaya rastlanmamigtir. Bununla birlikte 20 Eylul 2004 tarih ve
1646/2004 sayili Avrupa Birligi (AB) Tuzugl’'nde, sipermetrin ve deltametrin ile ilgili
olarak en yuksek kalinti limitleri belirlenmis ve bu yondeki degerlerin 2377/90 EEC
sayill tuzGgun Ek 1 kismina eklenmesi gerektigi vurgulanmistir. Avrupa Birligi'nin
benzeri kararlarinda sutlerde piretroid grubu insektisidler icin en yuksek kalint
limitleri kabul edilmigtir (Anon, 2004). Bu kapsamda olacak sekilde siyhalotrin ve
izomerleri icin 50 ppb, sipermetrin ve izomerleri icin 20 ppb, deltametrin i¢in 20
ppb, permetrin ve izomerleri icin 50 ppb, fenvalerat ve izomerleri icin ise 40 ppb

maksimum kalinti seviyeleri olarak kabul edilmistir (Anon, 2008b).

Bu yodnde bir taramanin Ulkemiz agisindan yapilmasi ve mevcut durumun
ortaya konulmasi son derece onemlidir. Pestisidlerin kullaniima sikhgi

dusunuldagunde Cukurova onemli bir potansiyeldir. Butin bu degerlendirmeler
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g6z onune alindiginda calismanin onemli veriler saglayacagi, sutlerde piretroid
kalintilariyla ilgili durumun ortaya konmasina katki saglayacagi ve bunun ileriki
dénemlerde Ulusal Kalinti izleme planina aktariimasi noktasinda bilgi olabilecegi

dusunulmektedir.

Calisma kapsaminda oncelikle sut orneklerinde piretroidlerin aranmasina
iliskin yontem yonuyle ve bu yodntemin duyarlihdiyla ilgili ¢alismalar yapildi.
Piretroidlerin analizinde farkli analiz metodlarindan yararlaniimaktadir. Bu amacla
gaz kromatografisi, ELIZA, Yiiksek basingh sivi kromatografisi, analizde
yararlanilacak cihazlar olarak degerlendirilir. Calisma kapsaminda Muccio ve ark.
(1997) tarafindan Onerilen Gaz Kromatografi yonteminden yararlanildi. Yontem
laboratuvar sartlarinda gelistirilerek uyarlandi. Yontemin duyarhlik limiti 4 ppb
olarak tespit edildi. Ayni sekilde geri kazanim c¢aligmalarinda ise A-siyhalotrin %
115,0; sipermetrin % 94,6; deltametrin % 85,6; permetrin % 84,4 ve fenvalerat igin
ise % 102,0 olacak sekilde sonuglar elde edildi. Bu degerler literattr veriler ile
karsilastirildiginda yontemin duyarhiliginin ve geri kazanim oranlarinin benzerlik
gosterdigi anlasilabilir (AOAC, 2000; Muccio ve ark., 1997; Barr ve Needham |,
2002; Leng ve ark., 1999; Leng ve ark., 1996; Yasin ve ark., 1996; Ciscato, ve
ark., 2002).

Muccio ve ark. (1997) vyaptiklari ¢alismada, bazi sentetik piretroid
kalintilarinin sutte 6zitlenmesinde ve analizinde kati-faz dispersiyon yontemini
kullanmiglar ve GC metoduyla yaptiklari 6lgimlerde geri kazanimi % 60 ile % 119
arasinda bulmusglardir. Ciscato ve ark. (2002) ise yine sutte GC teknigiyle
yaptiklari analizlerde geri kazanim oranlarini A-siyhalotrin igin % 101, sipermetrin
icin % 106, deltametrin igin % 86 ve permetrin icin % 100 olarak tespit etmiglerdir.
Yontemin duyarhlik limiti ise, 4 madde igin de 0,05 ug/ml olarak ifade edilmistir.
Yasin ve ark. (1996) ise sentetik piretroidlerin tespit edilmesine yonelik olarak
yaptiklari metot gelistirme c¢alismasinda GC teknigi ile negatif iyon-kimyasal

iyonizasyon modunda ¢alismiglardir. Sonugta yontemin geri kazaniminit % 81,7-%
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108,2 olarak bulmustur. Tespit edilebilirlik duzeyi ise bilesige bagh olarak 0,012-
4.4 ppb olarak belirlenmistir.

Ramesh ve Ravi (2004) tarafindan vyapilan calismada ise elektron
iyonizasyon, GC-kutle spektrofotometri yontemi ile kanda yaklasik 13 piretroid icin
denemeler yapilmistir. Calismada yontemin geri kazanimi % 91- % 103 arasinda
bulunurken, tespit edilebilme noktasinda en alt deger 0,65-2 ng/ml olarak

bulunmustur.

Sutlerde sentetik piretroid varliginin arastirimasina yonelik galismalar
genellikle kontrolli calismalar seklinde olmustur. Bu caligmalarda uygulanan
maddelerin vlcuttaki dagihmi ve site gecis zamanlari belirlenmistir. Bununla
birlikte sinirli sayida calismada sutlerde sentetik piretroid varligina iliskin
degerlendirmeler yapilmigtir. Ciscato ve ark. (2002) tarafindan yapilan ¢alismada
Brezilya’da tuketime sunulan inek sutlerinde pestisid kalintilari yonuyle analizler
yapilmistir. incelenen 132 siit érneginde (38 ¢ig ve 94’li pastorize) sentetik
piretroidler yonuyle herhangi bir kalinti tespit edilmemistir. Bununla birlikte s6z
konusu c¢alisma sonucunda % 0,76 HCN, % 10,60 endolsiulfan bulagmasi

belirlenmisgtir.

Akkaya ve ark. (2004) tarafindan yapilan c¢aligmada Turkiyenin cesitli
bolgelerinden Etlik Merkez Veteriner Kontrol ve Arastirma Enstitisu Mudurlagu
Toksikoloji ve Hormon Laboratuvarlarina gelen kanatli etleri ve i¢ organlarinin
anabolik hormonlar, beta-agonistler ve pestisidler ile kirlenme durumunun
incelenmesine yonelik analizler yapilmis herhangi bir piretroid insektisid kalintisina

rastlaniimamigtir.

Das ve Kaya (2004) tarafindan yapilan ¢aligmada Turkiye'nin 33 farkl ilinden

gelen 275 bal numunesi 10 sentetik piretroid insektisidin varligi yoninden
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incelenmis ve analizler sonucunda herhangi bir piretroid kalintisina

raslaniimamistir.

Pestisidlerin kalinti duzeyinde aranmasina yonelik Amerika Birlegik Devletleri
Tarim Boluma (USDA) tarafindan yuratilen Pestisid Data Programi dinyadaki en
kapsamli tarama calismalarindandir. Sutte pestisid varligina iligkin ¢aligmalarda
1996, 1997 ve 1998 yillarinda ¢ok az o6rnekte pestisid tespit edilmistir. Bu
donemlerde sentetik piretroid bulunamamistir. Ancak 2004 vyilindan itibaren
pestisid varhdinda artis kaydedilmistir. Bu durum analiz yontemlerinin
duyarhhg@inin artmasiyla iligkilendirilmigtir. 2004 yilindaki 6rneklerin %24’Gnde
sentetik piretroid varligi belirlenmigtir. Yapilan analizlerde bifentrin % 0,4; sifulitrin
% 1,5; toplam siyhalotrin % 17,3; sipermetrin % 0,1; fluvalinat % 0,4 ve toplam
permetrin % 4,5 oraninda bulunmustur. 2005 yilindaki analizlerde ise, bifentrin %
0,4; Sifulitrin % 0,8; toplam siyhalotrin % 20,8 ve toplam permetrin ise % 2,8 olarak

tespit edilmistir.

Yapilan ¢alismada ise toplam 100 6rnekte 5 farkli sentetik piretroid ¢esidinin
varligi analiz edildi. Buna gore A-siyhalotrin % 17, sipermetrin % 11, deltametrin %
14, permetrin % 11 ve fenvalerat % 3 olarak bulundu. Bulunma sikhdi mevsimsel
bir cesitlilik gosterdi. Sutlerdeki sentetik piretroid varhidinin bu sekilde ylksek
olmasi ornek toplanan bdlgedeki pestisid kullaniminin yayginhgina baglanabilir.
Gergekten de Adana ili tarimsal tretim yoninden Cukurova Ydéresinin en énemli ili
olup pamuk, misir, sebze ve turuncggil vyetistiriciligi bakimindan da Ulke
ekonomisine énemli katkida bulunmaktadir. iklim ve diger ekolojik faktérlerin
hastalik, zararli ve yabanci otlarin gelismesine uygun olmasi nedeniyle, pestisid
kullanimina agirhk veren kimyasal muicadele yontemi bu ilde yaygin olarak
kullaniimaktadir. 1994-1997 yillari arasindaki degerlendirmede kullanilan sentetik
piretroid miktari (kg/l olarak) pamukta sirasiyla 188.455-196.876 ve c¢esitli
sebzelerde 1.210-4.340 olarak ifade edilmistir. 2000’li yilarda ise toplam pestisid
kullanimi 4.000 ton’un Uzerindedir. Yine genel bir degerlendirme ile Turkiyede yillik

pestisid tiketiminin % 401 Adana, Igel, Antalya olmak U(zere 3 ilde
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yogunlagsmaktadir. Bununla birlikte insektisidlerin de % 40’1 pamuk, % 20’si meyve
pazarinda kullaniimaktadir. Dolayisiyla bu oranda yuksek pestisid kullanimina
bagl olarak kaginilmaz sekilde gevreye, hayvansal yemlere ve hayvansal Urunlere
bir gegis ve bulagma olacaktir.
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5. SONUG ve ONERILER

Pestisidler, pest adi verilen zararlilarla mucadelede yaygin kullanilan
maddelerdir. Bu grup icerisinde ise en fazla uygulama alani bulanlar
insektisidlerdir. insektisidler zirai micadele, veteriner hekimligi ve halk saghg!
kapsaminda kullanilan maddelerdir. Yaygin kullanimlari ile birlikte 06zellikle
gidalarda kalinti halinde ortaya ¢ikmalari dnemli bir halk saghg: problemi olarak
degerlendirilir. Calisma kapsaminda ulkemizde pestisid kullaniminin en yaygin
oldugu illerden birisi olan Adana’dan sit ornekleri toplandi. Oncelikle analiz
yonteminin laboratuar sartlarinda uyarlanmasi ve tekrarlanabilirligine iligkin
calismalar yapildi. Yontemin en alt tespit limiti ve geri kazanim sonuglari uygun
bulunduktan sonra sut orneklerinin analizleri gerceklestirildi. Mevsimlere gore
degisecek sekilde toplam 100 ornekte A-siyhalotrin % 17, sipermetrin % 11,
deltametrin % 14, permetrin % 11 ve fenvalerat % 3 olarak tespit edildi. Calisma
sonunda Uulkemizde 2005 yilinda sutte Maksimum Kalinti Limitleri Teblig’i
kapsaminda sentetik piretroidler icin tolerans limitleri verilmistir. Bu tolerans
limitleri goz onune alindiginda A-siyhalotrin (tolerans limiti 50 ppb) igin 9,
sipermetrin (tolerans limiti 20 ppb) i¢in 5, deltametrin (tolerans limiti 20 ppb) igin
13, permetrin (tolerans limiti 50 ppb) icin 6, fenvalerat (tolerans limiti 40 ppb) igin 1

ornek tolerans limitlerinin Uzerinde bulundu.

Piretroid insektisidler memeli ve kanatlilar i¢in son derece glvenli, ancak
baliklar ve arilar igin o O&lgude zehirli maddelerdir. Piretroidlerin zehirliligini
degistiren bir takim faktorler vardir. Bu tirden maddeler agiz, deri ve solunum
yoluyla alinabilir ve bu maruziyete bagli olarak da akut, subakut ve kronik nitelikte
zehirlenmeler gsekillenebilir. Bununla birlikte insanlarda sentetik piretroidlere
maruziyete bagl olarak Fenvalerat ve deltametrin ile ilgili Cin’de akut zehirlenme

olaylari kaydedilmigtir.

Bu veriler 1s1ginda halk sagligi noktasinda bazi o6nlemlerin alinmasi
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gereklidir. Bunlar;

>

>

>

>
>

Bitki, hayvan ve c¢evredeki pestisid uygulamalari yetkili kisi ve bunlarin
gOzetiminde yapilmalidir.

Zirai mucadelede kullanilacak ilaglarin uygun ortamlarda saklanmasi
gerekir.

Kullanilacak ilaglarin hazirlanmasi prospektiuslerinde bildirilen sekilde
yapilmali, tavsiye edilen dozdan fazlasinin zararl olabilecegi bilinmelidir.
llaglarin hazirlanmasi acik alanlarda ve iyi havalandirilan yerlerde
yapilmahdir.

Pestisidler besin maddeleriyle ayni yerde depolanmamali ve
tasinmamalidirlar.

Pestisid artiklari kuyu, kanal, gol ve godletlere, su kaynaklarina
dokulmemelidir.

Bos kaplar ¢evreye atilmamali, en uygunu gomulmelidir.

Uygulayici personel gerekli tedbirleri almalidir.

Pestisidler ¢ocuklarin ve hayvanlarin ulasamayacagi yerde muhafaza
edilmelidir.

Tarim zararlilarina karsi hazirlananlar, Hayvanlara kargl
kullaniimamalidir.

Pestisid kalintilarina iligkin 6zellikle riskli bolgeler de g6z onune alinarak
genis oOlcekte kalinti analizleri yapiimalidir.

Analiz noktasinda uygun laboratuar sartlari/ekipman saglanmalidir.
Pestisid kalintilarinin énemine iligkin kamuoyu bilgilendirme c¢aligsmalari

yapilmahdir.
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OZET

Cukurova Yoresinden toplanan siit orneklerinde sentetik piretroid
insektisid varliginin arastiriimasi.

Calisma kapsaminda, Adana il’nden toplanan ¢ig sut orneklerinde bazi
sentetik piretroid (A-siyhalotrin, sipermetrin, deltametrin, permetrin ve fenvalerat)
insektisid kalintilarinin varhiginin arastiriimasi amaglandi.

Bu calismada Mart 2006- Subat 2007 tarihleri arasinda 4 donem halinde
toplanan 100 adet ¢ig sut 6rnegdi A-siyhalotrin, sipermetrin, deltametrin, permetrin
ve fenvalerat varhg yéninden incelendi. Ornekler, Tarm ve Kdyigleri
Bakanhgrnin “Canli Hayvanlar ve Hayvansal Uriinlerde Belirli Maddeler ile
Bunlarin Kalintilarinin izlenmesi igin Alinacak Onlemlere Dair Yénetmelik” ilkeleri
dogrultusunda alindi ve analiz agsamasina kadar uygun laboratuar sartlarinda
saklandi.

Cig sutlerdeki sentetik piretroid varliginin arastiriimasi GC-MS-MS cihazinda
yapildi. Bunun igin Oncelikle 0Ozutleme ve yodntemin laboratuar sartlarina
uyarlanmasi sagland.

Calisma sonunda analiz edilen ¢ig sut orneklerinde mevsimlere gore
degisecek sekilde A-siyhalotrin, sipermetrin, deltametrin, permetrin ve Fenvalerat
varligi tespit edildi. insektisid cesidine gére A-siyhalotrin 17, sipermetrin 11,
Deltametrin 14, permetrin 11 ve Fenvalerat 3 o6rnekte pozitif olarak bulundu.
Bununla birlikte s6zkonusu maddelerin tolerans limitleri géz onune alindiginda A-
siyhalotrin icin 9, sipermetrin icin 5, deltametrin i¢cin 13, permetrin igin 6,
Fenvalerat icin 1 Ornek tolerans limitlerinin Gzerinde bulundu. Ayni sekilde
insektisidlerin ortalama degerleri de A-siyhalotrin i¢in 132,11 ppb; sipermetrin igin
100,27 ppb; deltametrin icin 92,21; permetrin icin 262,72 ppb; Fenvalerat icin
39,66 ppb olarak tespit edildi.

Elde edilen sonuglar ¢ig sitlerde sentetik piretroidler yonlyle bazilarinda
tolerans limitlerini asacak sekilde kirlenmenin oldugunu gosterdi. S6z konusu
maddelere iligkin 2005 yilindaki Teblig ("Turk Gida Kodeksi Hayvansal Kokenli
Gidalarda Veteriner ilaglari Maksimum Kalinti Limitleri Tebligi”) ile tolerans
limitlerinin getirilmesi de gbz onune alindiginda kalinti izleme plani kapsaminda
surekli izlemelerin yapilmasi ve buna iligskin laboratuvar alt yapisinin olusturulmasi

gerekir.

Anahtar Sozciikler: Sit, Sentetik Piretroid, Adana, Cukurova, Kalinti



56

SUMMARY

Investigation of the presence of synthetic pyrethroid insecticide in milk
samples collected from the Gukurova Region.

The scope of the study was to investigate the presence of some synthetic
pyrethroid (A-cyhalothrin, cypermethrin, deltamethrin, permethrin and fenvalerate)
insecticide residues in samples of raw milk collected from Adana province.

In this study, presence of Ai-cyhalothrin, cypermethrin, deltamethrin,
permethrin and fenvalerate in 100 samples of raw milk collected between March
2006 and February 2007 in four phases were investigated. Samples were
collected in accordance with the Ministry of Agriculture and Rural Development’s
‘Precautions to be taken when Tracing Specific Substances and Their Residues in
Live Animals and Products of Animal Origin Guidelines’ and were stored in proper
laboratory conditions until their analysis.

The presence of synthetic pyrethroid in raw milk was investigated using GC-
MS-MS equipment. The extraction and the method were first adjusted to suit the
laboratory conditions before proceeding with the investigation.

At the end of the study, the presence of A-cyhalothrin, cypermethrin,
deltamethrin, permethrin and fenvalerate.in the samples of raw milk analysed
were detected to change with seasons. A-cyhalothrin 17, cypermethrin 11,
Deltamethrin 14, permethrin 11 and fenvalerate 3 were positively identified to vary
with the type of pesticide.In addition, when tolerance limits for these substances
were taken into consideration 9 samples of A-cyhalothrin, 5 samples of
cypermethrin, 13 samples of deltamethrin, 6 samples of permethrin and 1 sample
of fenvalerate were found to be above the limits. The rate or number of exceeded
samples to MRL can be given by a sentence. Parallel to these results, the mean
values of the insecticides were found to be 132,11 ppb, 100,27 ppb, 92,21 ppb,
262,72 ppb and 39,66 ppb for A-cyhalothrin, cypermethrin, deltamethrin,
permethrin and fenvalerate respectively.

The results obtained show pollution of raw milk with some synthetic
pyrethroids to be beyond the tolerance limits. When the need to establish the
tolerance limits for these substances within the residue monitoring plan as
stipulated in the 2005 Notice (Notice, The Turkish Food Codex, Maximum residue
Limits of Veterinary Medication in Food of Animal Origin)on the related
substances, there is need to establish laboratory infracture for continuous
monitoring of these residues.

Key words: Milk, Synthetic Pyrethroid, Adana, Cukurova, Residue
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