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OZET

YAKIN KIZILOTESI SPEKTROSKOPISI iLE CILEGIN (FRAGARIA) PESTISIT
KALINTILARININ BELIRLENMESI

Arzu YAZICI
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Gida Miihendisligi Anabilim Dali Yiiksek Lisans Tezi
Danigman : Dog. Dr. Hiiseyin AYVAZ
04/01/2019, 69

Bu ¢alismada, ¢ilekte (Fragaria x ananassa Duch, Cv. Albion) referans analizlerle
tespit edilen baslica pestisit kalint1 seviyelerinin, Near Infrared Spektroskopisi (NIRS)
kullanilarak kolay, hizli ve 6rnege zarar vermeyen bir sekilde tespiti igin kizilotesi (IR:
InfraRed) tahmin metotlarinin gelistirilmesi ve gelistirilen bu metodun klasik pestisit analiz
metotlarina alternatif veya tamamlayic1 olarak kullanilabilirliginin ~ g6sterilmesi
amaglanmistir. Calisma materyali olarak Canakkale ilindeki bahgelerden direkt olarak
temin edilen albion c¢esidi ¢ilekler kullanilmistir. Calisma kapsaminda herbiri 8 adet
cilekten olusan toplam 60 parti 6rnek grubu olusturulmus ve her bir grup farkli
konsantrasyonlarda ticari bir pestisit (% 26.7 Boscalid + % 6.7 Pyraclostrobin) ile
muamele edilerek, her cilek partisinde degisen konsantrasyonlarda kalinti miktarlar1 elde
edilmistir. Elde edilen pestisit kalintili ¢ilek 6rneklerinin hem NIR spektralar1 toplanmis
hem de cileklerin pestisit kalint1 miktarlar1 referans analiz olarak QUEChERS (Hizli,
Kolay, Ucuz, Saglam, Giivenli) ekstraksiyonunu takiben LC-MS/MS (S1vi Kromatografisi-
Kiitle Spektrometresi/Kiitle Spektrometresi) analiz metodu ile belirlenmistir. Cileklerde
LC-MS/MS sonuglarina gore tespit edilen pestisit kalintilar1 arasinda boscalid ve
pyraclostrobin etken maddelerinin belirgin sekilde yliksek miktarlarda oldugu tespit
edilmis ve bu parametrelerin herbiri i¢cin PLSR (Kismi En Kiigiik Kareler Regrasyonu)
modeller gelistirilmistir. PLSR modellerin yapiminda, ornekler rastgele bir sekilde
kalibrasyon (n=48) ve validasyon (n=12) seti olarak iki gruba ayrilmistir. Oncelikle her bir
etken madde i¢in kalibrasyon modeli gelistirilmis, ardindan modeller ¢apraz validasyon ve
harici set kullanilarak dogrulanmistir. PLSR modellerin performans degerlendirilmesi, her

bir modelin RPDya. (Harici Sette Artik Tahmin Sapmasi) degerine gére yapilmustir.
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Boscalid etken maddesi i¢in RPDyy 2.28, pyraclostrobin etken maddesi igin RPDyy 2.31

olarak elde edilmistir. Bu sonuglar gelistirilen modellerin tahmin giiciiniin umut verici

oldugunu gostermektedir.

Anahtar sozciikler: Cilek (Fragaria), Kemometri, Pestisit, PLSR, Yakin Kizilotesi

(NIR), Spektroskopi.
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ABSTRACT

DETERMINATION OF PESTICIDE RESIDUE LEVELS IN STRAWBERRIES
(FRAGARIA) BY NEAR INFRARED SPECTROSCOPY

Arzu YAZICI
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Natural and Applied Science Department of Food Engineering
Master of Science Thesis in Food Engineering
Advisor: Assoc. Prof. Huseyin AYVAZ
04/01/2019, 69

In this study, the development of IR based-prediction methods for easy, fast and non-
destructive detection of pesticide residue levels measured by reference analysis in
strawberry (Fragaria x ananassa Duch, Cv. Albion) samples using Near Infrared
Spectroscopy (NIRS) and demonstrating its potential alternative or complementary use
instead of traditional pesticide determination methods were aimed. Strawberries of Albion
varieties which were supplied directly from the greenhouses in the province of Canakkale
were used as the study material. In the study, a total of 60 batch sample groups, each
consisting of 8 strawberries, were formed and each group was treated with a commercial
pesticide at different concentrations (26.7 % Boscalid + 6.7 % Pyraclostrobin) and varying
residual levels were obtained at strawberry batches. The strawberry samples with pesticide
residuals were both used to collect NIR spectra and to determine the reference pesticide
levels applying the extraction of QUEChERS (Quick, Easy, Cheap, Rugged, Safe) followed
by LC-MS/MS (Liquid Chromatography/Mass Spectrometry) analysis. Among the
pesticide residues determined according to the LC-MS/MS results in strawberries, it was
determined that the boscalid and pyraclostrobin active substances were significantly higher
and PLSR (Partial Least Squares Regression) models were developed for each of these
parameters. In the development of PLSR models, samples were randomly divided into two
groups as calibration (n=48) and validation (n=12) sets. A calibration model was
developed for each active substance, then the models were validated using cross validation
and external set. The performance evaluation of the PLSR models was done based on the
RPDyaL (Residual Predictive Deviation) of each model. For the active substance of



boscalid, RPDy, of 2.28 was obtained while the RPDy for pyraclostrobin was 2.31. These
results indicate that the developed models have reasonable predictive power.

Keywords: Strawberry (Fragaria), Chemometrics, Pesticide, PLSR, Near Infrared,
Spectroscopy.



ICINDEKILER

Sayfa No
TEZ SINAVI SONUC FORMU ..ottt sttt sttt sttt ee b et seeesseennens 1
INTIHAL (ASIRMA) BEYAN SAYFAS....cooiiiiieeieeteieeseeeeeeses s sn s, ii
TESEKKUR ... ettt ettt ettt ee ettt et et e et et et et e et et et et et et et et et et ese et et et eee et et eeeseeeeees iv
SIMGELER VE KISALTMALAR ....ccevititieieteieeeeeeeete et eeseeie e es st es s sesenesee s v
OZET oottt vii
ABSTRACT .ttt bbbt bbbttt e et be e iX
SEKILLER DIZINT ..ottt Xiii
CIZELGELER DIZINI ...cocuititiiitiicieeceeee ettt ettt Xiv
BOLUM 1
GRS ...... 00 ..o o e s 1
1.19Gllck ... N .............. A A 1
1.2, PESHISITIET ... 2
1.2.1. Pestisitlerin Siiflandirtlmast ..........ccoooviiiiiiiiii e 3
1.2.1.1. Etkiledikleri Zararh Tiirlerine Gore Siniflandirma...........cccoceeiieiiiiiicnnnnne 3
1.2.1.2. Kimyasal Yapilarina Gore Smiflandirma...........ccooviiiiiniiiiiiiiciee 4
1.2.2. Tiirkiye’de Pestisit Kullanimi...........cccoooiiiiiiiiiiiiiieee 4
1.2.3. Pestisit Kalntilart ........cocuooiiiiiiie e 5
1.2.4. Avrupa Birligi-Hizl1 Alarm Sistemi (RASFF: Rapid Alert System for Food and
== T ) SO ST 6
1.2.5. Pestisit Kalintilarinin Uzaklastirilmasi-Azaltilmasi Yontemleri........cccoocveeinnnne 7
1.2.6. Pestisit Kalintt Analiz TekniKleri .........ccoooviiiiiiiiiiiiiceee e 8
1.3, IR SPEKLIOSKOPISE ....vvveeteiiiieiti sttt bbbttt 9
BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR ..ottt sttt st sne e 16
2.1. Cilek Uzerine IR Spektroskopisi Kullanilarak Yapilan Calismalar.......................... 16
2.2. IR Spektroskipisi ile Gidalarda Pestisit Kalintilarinin Belirlenmesine Yo6nelik Yapilan
(081 1T 50 F:1 - 1 PRSPPI 19
BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM ...ttt 25
3.1. Materyal ve Calisma Plani ..........c.ccooiiiiiiiiiiii s 25
3.1.1. Kullanilan Cilegin (Fragaria) OzelliKIeri..........cccoovvrueverereeceieieeeeeecsee e 25
3.1.2. Pestisit Uygulamasinda Kullanilan Fungisitin OzelliKleri ..............cccoveeverrinnan 27
3.1.2.1. Etken Maddelerin Kimyasal OzelliKIeri ...........cocoevrvevrveereesessseieeeennn, 28

Xi



3.1.3. Kullanilan CIRazlar.........ooi oo iiieeeiiees ettt e e ettt e e e e et e ee e s e reeeseeenesanans 29

R 07111 o TP PR PR PP 29
3.2.1. Cileklerin Toplanmasi ve Pestisit Uygulanmast..........cccocovvviieniiieeniinennnee s, 29
322 IR ANAHZIET .o 32
3.2.3. Referans ANAlIZIEr ... 33
3.2.4. Kemometrik analizIer ............ccoieiiiiiiciiiee e 35

3.2.4.1. Principal Component AnalysiS (PCA) ... 35
3.2.4.2. Partial Least Squares Regression (PLSR)........cccovviieninieniinnieie e 35
BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA ...t 38

4.1. Referans Analiz SONUGLATT. .......coiuiiiiiiiiiie it 38

4.2, TR SONUGIAT. ...ttt ettt et b e sb e et eesbeenbeesbeesbeeenteen 46
4.2.1 Ortalama SPeKralar..........cc.oooiiiiiiiiiieciee e 46

4.2.1.1. Pestisitin NIR Spektralarinin Ortalamast...........ccocvvverieiriiieniencsieneenen 46
4.2.1.2. Cilek Orneklerinin NIR Spektralarinin Ortalamasi ...........ccccceevrveerernennn. 48
4.2.2. PCA SONUGIATT....eiiiniiiiiiii ettt 50
4.2.3. PLSR MOUEIIET ..o 51
4.2.3.1. Pestisit Kalintt AnalizIeri.........ccoccveiiiiiiiiiinii e 51
4.2.3.1.1. Boscalid Etken MaddesSi.........cccccocvriiiiiiiiiie e 51
4.2.3.1.2. Pyraclostrobin Etken Maddesi ..........cccceeeriiiniiiiiiecec e 52
BOLUM 5
SONUGC VE ONERILER ........ciiiiiiiiii ettt 59
KAYNAKLAR L.ttt ettt b et b e e bt et e e et e e nnneeneeanees 60
EKLERT ...t |

EK 1. Calisgma Kapsamimda LC-MS/MS lle Taranan Etken Maddeler ................c.o........ 1|

EK 2. LC-MS/MS’de Boscalid Etken Maddesi I¢in Product ion Kromatogram Kesitleri (a

VE D) V& SPEKLIUMU () vveviiiiiiiiie ettt sttt e et esre e nne e \Y/

EK 3. LC-MS/MS’de Pyraclostrobin Etken Maddesi I¢in Product ion Kromatogram

Kesitleri (a ve b) Ve SPeKIrumMU (C) ..ocvvoivieiieciie e VI

EK 4. Boscalid Etken Maddesine Ait Kalibrasyon Grafigi ...........cccccevevenininiiniinnnnnns VIl

EK 5. Pyraclostrobin Etken Maddesine Ait Kalibrasyon Grafigi..........c.ccocovvviiinnne. Vil

OZGECMIS oottt s sttt en ettt s s naeens IX

Xii



SEKILLER DiZiNi

Sayfa No
Sekil 1.1. Elektromanyetik enerji bolgeleri ve molekiiler etkileri.........ccoccvvveiiiiiiicninnnnn 10
Sekil 1.2. Gerilme tIitreSIMICTI.....cccciiuiiree i e e e e e e e s e e e e e snaeeeas 11
Sekil 1.3, EZIME tIrESIMICTI ..ccvviiiieiiiiiiieiiie ettt 11
Sekil 1.4. NIR SpeKtrometre SISTEIMI ..ueiuvvieiirieiiiieiiiiesieeesieeesiiiessiieessinee s e sireesnineessinee e 13
Sekil 3.1. Albion ¢esidi ¢ileklerin temin edildigi bahgeden bir gOrintii........ccccvvvververirrnnnne 25
Sekil 3.2, CaliSMa PIANT ..eeiiviiiiiiie i 26
Sekil 3.3. Signum WG ambalaj ve grantil fungisit .........cceoiiieiiniiiiiiinecsee 27
Sekil 3.4. Boscalid’in MOIEKUI YapIST ....uvvviiviiiiiieiiiie e 28
Sekil 3.5. Pyraclostrobin’in moleKiil YapiSi.......cccoviviiiiiiiiiiiieiicc e 28
Sekil 3.6. Calismada kullanilan IR spektrometrenin NIR modilii .........ccccovvviiiiiiiiniiinnennnn, 29
Sekil 3.7. Partilere ayrilmis ¢ileklerden bir gOTUNtl . .......cevveeiiiiiiiiiiiiese e 30
Sekil 3.8. Pestisitin NIR spektralarinin toplanmasi .........ccocceevieiiiiiniiiennie e 32
Sekil 3.9. Cileklerin NIR spektralarinin toplanmasi............ccocveoirieriiiinieneenese e 33

Sekil 4.1. Calisma kapsaminda kullanilan pestisitin toz halde toplanan spektralari
() 11000-4000 cm™ araliginda ham spektrum (b) 11000-4000 cm™ araliginda
ikincil tiirevi alinmis spektrum (c) 6500-4000 cm™ araliginda ikincil tiirevi
AlNMIS SPEKLIUM ... 47
Sekil 4.2. Cilek drneklerinden toplanan tiim spektralarin a) 11000-4000 cm™ araliginda ham
spektrumu, (b) 11000-4000 cm™ araliginda ikincil tiirevi alinmis spektrumu ... 49

Sekil 4.3. Cilek 6rneklerinden toplanan 1080 spektraya ait PCA skor grafigi...........cccoc...e. 50
Sekil 4.4. Cilek 6rneklerinde (a) boscalid ve (b) pyraclostrobin igin gelistirilen NIR tabanli
PLSR modellerinde kullanilan optimum PLS-faktor say1st........ccccovceviieiiinnnne. 54

Sekil 4.5. Cilek orneklerinde bulunan boscalid miktarini tahmin etmek i¢in gelistirilen
(a) kalibrasyon seti ve (b) harici validasyon seti i¢in PLSR korelasyon grafikleri
............................................................................................................................. 56
Sekil 4.6. Cilek 6rneklerinde bulunan pyroclostrobin miktarini tahmin etmek igin gelistirilen
(a) kalibrasyon seti ve (b) harici validasyon seti i¢in PLSR korelasyon grafikleri
............................................................................................................................. 57

Xiii



CIZELGELER DIiZiNi

Sayfa No
Cizelge 1.1. TUIK e gore iilkemizde cilek iiretimi ile ilgili istatistikler ..................cc........ 1
Cizelge 1.2. Ulkemizin yillara gore gilek ihracat miktarlari..........ccoeovvveeeeeeeeceecceeceeeennns 2
Cizelge 3.1. Cilek orneklerine pestisit uygulama dozlart..........ccocevveiiiiiiiciiicic 31
Cizelge 3.2. LC-MS/MS sistemi kromatografik sartlar............cccccviiiiiiiniiiiiniiee i, 34

Cizelge 4.1. Calismada kullanilan tiim ¢ilek 6rneklerinde (n=60) yapilan referans
analizlerin minimum, maksimum, ortalama ve standart sapma degerleri

Cizelge 4.2. Calismada kullanilan kalibrasyon setine ait olan ¢ilek 6rneklerinde (n=48)
yapilan referans analizlerin minimum, maksimum, ortalama ve standart sapma
deZerleri (ING/KE) «vveveeireeiiie i 41
Cizelge 4.3. Calismada kullanilan validasyon setine ait ¢ilek 6rneklerinde (n=12) yapilan
referans analizlerin minimum, maksimum, ortalama ve standart sapma
deZerleri (INE/KE) «..veiveereiieiieii s 43
Cizelge 4.4. EFSA’nin 2016 y1l1 pestisit kalint1 raporuna gore en sik rastlanan pestisitler 44
Cizelge 4.5. Calismada cilek 6rneklerinde tespit edilen iki baskin pestisit kalintisi olan
boscalid ve pyraclostrobin i¢in gelistirilen NIR tabanl kalibrasyon ve
validasyon tahmin modellerinde kullanilan 6rnek setlerine ait istatistiksel

parametrelerin Karsilagtirilmas.......ccevvvveiiiie i 51
Cizelge 4.6. Cilek orneklerinde pestisit kalintt miktarinin tahmini i¢in gelistirilen PLSR
modellerin istatistiksel performans........ccoccvviiiiiiiiiiiii e 55

Xiv



BOLUM 1
GIRIS

1.1. Cilek

Cilek, Rosaceae familyasinin Fragaria cinsine bagli, genel olarak algak biiyiiyen,
hemen hemen her dem yesil, ¢cok yillik bir bitkidir (Mengii¢ ve ark., 1968; Odriozola ve
ark., 2008). Yirmiden fazla g¢esidi bulunan ¢ilek meyvesinin kimyasal bilesimleri ¢esitlere
gore farklilik gostermektedir (Aaby ve ark., 2012; Sera, 2018). Cilek lezzeti, C vitamini
acisindan zengin olmasi ve flavanoidler, fenolik asitler gibi iyi bir fenolik kaynagi
olmasiyla birlikte taze tliketimi yaninda islenerek (recel, marmelat, meyve suyu, jole,
pasta, dondurma ve meyveli yogurt) ya da dondurularak kullanilabilen bir meyve olmasi
nedeniyle genis bir tiiketici kitlesine sahiptir (Olsson ve ark., 2004).

Ulkemiz hem iklimi hem de toprak ozellikleri bakimindan ¢ilek yetistiriciligine
uygun olmasi nedeniyle diinya genelinde ¢ilek iiretiminde dnemli bir paya sahiptir. Diinya
cilek iiretim verileri incelendiginde 2017 yilinda 3 717 283 ton ile Cin ilk sirada yer alirken
bunu 1 449 280 ton ile ABD, 658 436 ton ile Meksika, 407 240 ton ile Misir, 400 167 ton
ile Tiirkiye ve 360 416 ton ile Ispanya takip etmektedir (FAO, 2017). Cizelge 1.1°de
Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK) cilek iiretim verileri incelendiginde, 2010-2017 yilt
arasinda iilkemiz cilek iiretiminde % 33.41 artis oldugu gériilmektedir (TUIK, 2017).

Cizelge 1.1. TUIK e gore iilkemizde cilek iiretimi ile ilgili istatistikler (TUIK, 2017)

Yil Alan (Dekar) Uretim (Ton)
2010 116 792 299 940
2011 119 670 302 416
2012 127 928 351 834
2013 135494 372 498
2014 134 234 376 070
2015 141 893 375 800
2016 154 308 415 150
2017 153 918 400 167



https://tr.wikipedia.org/wiki/Familya

Ulkemiz ihracatinda énemli bir paya sahip olan ¢ilek, Cizelge 1.2°de gériildiigii gibi
2017 yili ihracat miktarma gore % 46 artis gostererek 2018 yilinda 19 901 ton ihracat
miktarma ulasmistir (AKIB, 2018).

Cizelge 1.2. Ulkemizin yillara gore gilek ihracat miktarlar1 (AKIB, 2018)

Yil 2013 2014 2015 2016 2017 2018

Miktar (Ton) 19 728 14 593 17 885 9 668 13 586 19 901

Cileklerde hastalik olusturan, iirlin verimini diisiiren ve bitkisel kayiplara yol agan en
Oonemli sebeplerden biri toprak kokenli zararlilardir. Bu sebeple son yillarda ¢ilek
yetistiriciliginde topraksiz tarim uygulamalar1 yayginlasmistir. Topraksiz tarim, toprak
kokenli zararlilara karst bir 6nlem olmasi yaninda birim alana dikilen bitki sayisinda artig
saglamakta ve buna paralel olarak birim alandan elde edilen ¢ilek miktarin1 da
artirmaktadir (Demirsoy ve ark., 2017).

Cilekte meydana gelen kok ciiriikliigii (Rhizoctonia solani, Fusarium oxysporum,
Macrophomina phaseoli, Pythium sp., C.hirum, Hainessia sp., Alternaria alternata (Fr.),
Cylindrocarpon sp.), kursuni kiif hastaligi (Botrytis cinerea), kiilleme hastalig
(Sphaerotheca macularis fsp. Fragariae), kirmizi 6riimecek hastaligi (Tetranychus urticae,
T.cinnabarinus), ¢igek tripsi (Frankliniella occidentalis, F.intonsa) sebebiyle olusacak
kayiplar1 onlemek igin kimyasal miicadele olarak pestisitler kullanilmaktadir (GTHB,

2011).

1.2. Pestisitler

Gilinlimiizde uluslararasi ticaretin gelismesine bagli olarak hem i¢ hem de dis pazar
acisindan istenilen kalite diizeyine sahip tarimsal iirlinlerin yetistiriciliginin saglanmasi
onem tagimaktadir. Bu durum bitki saghigimi olumsuz yonde etkileyen zararlilarla
miicadelede O6nemli bir basamak olusturmaktadir (Onogur ve ark., 2011). Tarimsal
tiretimde yiliksek verim ve kalite hedefiyle iirlinlerde biiyiik kayiplara neden olan
zararhilarla miicadelede pestisitler kesin ¢6ziim olarak goriilmektedir (Topuz, 2005).

Gida ve Tarim Orgiitii (FAO) ve Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan pestisit,
“herhangi bir zararlinin kontroliinde ya da dnlenmesinde kullanilmasi tasarlanan bir madde
veya maddelerin karisimi” olarak tanimlanmaktadir (Anonim, 2014). Tirk Gida Kodeksi
ise pestisiti “‘zirai miicadele uygulamalarinda kullanilan her tiirlii kimyasal madde’” olarak

tanimlamaktadir (Anonim, 2016).


http://www.fao.org/
http://www.who.int/

Pestisitler tarimsal tiretimde verim ve artis saglarken, biraktig1 kalintilar ile riskleri
de Dberaberinde getirmektedir. Konvansiyonel {iiretimlerde yaygin pestisit kullanimi
goriilmekle birlikte, Iyi Tarim Uygulamalar1 (GAP) kapsaminda yetistiriciligi yapilan
bitkisel iiriinlerde de kontrollii pestisit kullanimi gerceklestirilmekte ve organik iiriin

tariminda ise dogal pestisit kullanimi ile pestisit uygulamalar1 yapilmaktadir (Tiryaki,
2016a).

1.2.1. Pestisitlerin Stmiflandiriimasi

Pestisitlerin siniflandirilmasinda fiziksel yapilari, kimyasal formiilasyonlari, etki
ettikleri zararli grubu, etkiledikleri hastalik grubu, yapilarinda bulunan etken maddelerin
toksisite derecesi ve pestisitin kullanim sekli gibi cesitli 6zellikleri dikkate alinabilir. Bu
simiflandirma sekillerinden en yaygin kullanilanlar1 pestisitin yapisindaki aktif madde

grubu ve etkiledikleri zararli grubuna gore yapilan siniflandirmalardir.

1.2.1.1. Etkiledikleri Zararh Tiirlerine Gore Siniflandirma

Insektisitler: Boceklere kars1 kullanilan pestisitlerdir.

Fungusitler: Mantar ve mantar sporlarinin 6ldiiriilmesinde, kontrol altina alinmasinda
ve mantar kaynakli verim kaybini engellemek amaciyla kullanilan kimyasallardir.

Herbisitler: Yabanci otlar1 6ldiirmede veya normal gelisimini 6nlemede kullanilan
zirai ilaglardir.

Rodendisitler: Kemirgenlerle miicadele i¢in kullanilan ilaglardir. Genellikle
depolarda kullanilmaktadirlar.

Bakterisitler: Bakterilerin 6ldiirtilmesinde kullanilan zirai ilaglardir.

Mitisitler: Keneleri 6ldiiren kimyasallardir.

Larvasitler: Larvalar: 6ldiiren kimyasallardir.

Nematositler: Solucanlar1 dldiiren birer toprak fumigantlaridirlar. Bir¢ogu fitotoksik
oldugundan ancak tarlada bitki yokken uygulanabilir.

Akarisitler: Oriimceklerin kontroliinde kullanilan kimyasal ilaglardir. Benzil benzoat
bu kimyasal maddelerden biridir.

Mollusitler: Salyangoz ve siimiiklii bocekler gibi yumusakgalara karsi kullanilan
kimyasal maddelerdir (Kinik ve Kavas, 2002; Tiryaki ve ark., 2010; Acar, 2015; Ogreten,
2017).



1.2.1.2. Kimyasal Yapilarina Goére Simiflandirma

Kimyasal yapilarina gore ¢ok farkli sekillerde siniflandirilabilen pestisitler yaygin
olarak dort grupta ele alinmaktadir:

Organoklorlu pestisitler: Etken maddelerinin yapilarinda C (karbon), H (hidrojen), ClI
(klor) bulunan insektisitlerdir. 1942 yilinda sentezlenen DDT (dikloro difenil
trikloroethan) ilk 6rnegidir. Heptachlor, lindane, endosulfan, aldrin, endrin ve dieldrin bu
pestisit grubunda yer alan etken maddelerdendir. Kimyasal yapilar1 geregi gaz
kromatografisi (GC) ile analiz edilmektedirler. Temas ve solunum yoluyla bas dénmesi,
zihin karigiklig1 ve kas spazmina neden olurlar (Kinik ve Kavas, 2002; Agar, 2015).

Organofosforlu pestisitler: DDT gibi organoklorin insektisitlerin yasaklanmasindan
sonra etkili bocek Oldiirme aktiviteleri ile genis bir kullanim alam1 bulan, etken
maddelerinin yapisinda fosfor atomu bulunduran insektisitlerdir. Organofosforlu pestisit
grubunda yiizden fazla etken madde bulunmaktadir. Diazinon, coumaphos, chlorpyrifos,
mevinphos, dichlorvos, parathion, malathion ve trichlorfon bu pestisit grubunda yer alan
etken maddelerdendir. Bu gruba dahil olan pestisitler farkli kimyasal yapilara sahip
olduklarindan, yapilarina gére GC veya LC ile analiz edilirler. Organofosforlular, sinir
sisteminde ve solunum yolunda olumsuz etkileri ile (karin kramplari, bulanti, diyare, bas
donmesi, anksiyete gibi) insan sagligini etkilemektedir (Chung ve Chan, 2010).

Karbamat grubu pestisitler: Bu grup pestisitler karbamat esterlerinde alkil veya aril
grubu igerirler. 1931°de insektisitlere karsi aktivitesi kesfedilen karbamatlarin biiyiik
Olgekli tiretimi 1950°li yillarda olmustur. Yapilarindan dolayr analizlerinde daha ¢ok LC
tercih edilir. Methomyl, methiocarb, aldicarb, carboufuran, carbaryl, aldicarb, primicarb ve
oxamyl etken maddeleri karbamath pestisitlerdendir (Smith, 1987; Acar, 2015)

Sentetik piretroitler: Diinya genelinde kullanim alani bulunan insektisitlerin yaklagik
% 30’unu olusturmaktadirlar. Hedef organizmaya gosterdikleri yiiksek toksisiteye karsin,
kuslar ve memelilere karsi diisiik toksisite gostermeleri nedeniyle daha c¢ok tercih
edilmektedirler. Bu gruba dahil olan tetrametrin 1964 yilinda sentezlenerek, 1965 yilinda
piyasada yer almistir. Sentetik piretroitler GC ve LC ile analiz edilebilmektedirler.
Deltamethrin, alpha-cypermethrin, permethrin, cyfluthrin, lamda-cyhalothrin, fenvalerate

ve bifenthrin bu grupta yer alan etken maddelerdendir (Caliskan, 2010; Agar, 2015).

1.2.2. Tiirkiye’de Pestisit Kullanimi
Ulkemizde son yillarda niifus artismin olmasi ve ayn1 zamanda tarimsal alanlarmin

farkli amaclarla kullanilmasinin 6nlenememesine bagli olarak tarim yapilacak alanlarin
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azalmasi sonucu, mevcut tarimsal alanlardan yiliksek verim alinmasi gerekliligi giindeme
gelmistir (Arslan, 2016). Biitiin diinyada oldugu gibi iilkemizde de tarimsal {iretimde {irlin
verimliligini arttirmak ve tarim zararlilar ile miicadele i¢in pestisitler kullanilmaktadir. Bu
sebeple Tiirkiye’de 1980 yili itibariyle pestisit kullanim1 baslamis ve tiiketim miktar1 her
yil belirli oranda artis gostermistir (Durmusoglu ve ark., 2010).

Son yillarda bitkisel iiretimde kimyasal ilaglarin kullanimi yerine organik tarim,
alternatif tarim, ekolojik tarim ve biyolojik miicadele gibi kavramlarla gelisen tarimsal
yontemler diinya genelinde uygulanmaya baslamistir. Fakat bitkisel iiretimde zararlilarla
miicadele yontemleri igerisinde bu teknolojilerin kullanim pay1 gelismis tilkelerde bile %
5’1 gegmemektedir (Dag ve ark., 2000). % 95°lik bir kullanim payina sahip olan kimyasal
miicadele, bitkisel liretimde zararlilarla miicadele teknikleri arasinda gegmisten giintimiize
kadar en cok tercih edilen miicadele yontemi olmustur. Kimyasal miicadele olarak
kullanilan pestisitler, bitkisel tirlinlerin kalitesinde ve elde edilen verimde yaklasik % 60
artis saglamaktadir. Bu nedenle, tiim diinya iilkelerinde oldugu gibi iirlin kaybina sebep
olan zararli canlilart kontrol edebilmek icin, Tiirkiye’de de kimyasal miicadele tercih
edilmektedir (Tiryaki ve ark., 2010).

Tiirkiye’de pestisit kullanim miktarlar1 gruplara gére incelendiginde % 35.3’liik oran
ile insektisitler ilk sirada yer almaktadir. Sirasiyla diger pestisitlerin kullanim yiizdeleri ise;
% 23 ile fungisit ve herbisitler, % 5.3 nematositler, % 8.5 kislik-yazlik yaglar ve % 4.9
diger pestisit seklindedir (Ozkan ve ark., 2002).

Ulkemizde en ¢ok pestisit kullanimi Akdeniz ve Ege bolgelerinde goriilmektedir
(Dag ve ark., 2000). Bu boélgelerde iilkemizin tarimsal iiretiminde 6nemli bir paymi
olusturan meyve ve sebzeler yogun olarak yetistirilmekte ve ayni zamanda bu bdlgelerden

elde edilen hammaddeler ihracatimizin biiyiik bir kismini1 olusturmaktadir (Delen ve ark.,
2005).

1.2.3. Pestisit Kalintilar:

Pestisitlerin gereginden fazla kullanilmas1 veya pestisit uygulamasindan sonra hasat
icin gerekli siire beklenilmeden hasat yapilmasi gibi bilingsiz ve hatali islemler sonrasinda,
basta gida maddeleri olmak tizere hayvansal dokularda ve gevrede (toprakda, havada, suda)
olumsuz etkiler yaratan pestisitler ve pestisitlerin metabolitleri bulunmaktadir. 1948 ve
1951 yillarinda insan viicudunda organik klorlu pestisit kalintilarina rastlanmasiyla pestisit

kalintilarinin 6nemi anlagilmistir (Yiicel, 2006; Tiryaki, 2016b).



Gidalarda bulunan pestisit ve/veya pestisit tiirevlerine pestisit kalintis1 denmektedir.
Insan ve hayvan saglig1 acisindan risk olusturmayan, tiikketim iiriinlerinde bulunmasi kabul
edilmis kalint1 seviyesi, maksimum kalint1 limiti (MRL, Maximum Residue Level) olarak
tanmimlanir (Onogur Ve ark., 2011).

Ulkemizde pestisit kalint: limitleri, Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanlig: tarafindan
belirlenmektedir. Bu konudaki uygulamalar 23/2/2005 tarihli ve (AT) 396/2005 sayili
Bitkisel ve Hayvansal Gidalardaki Pestisitlerin Maksimum Kalinti Limitleri Hakkinda
Avrupa Parlamentosu ve Konsey Tiiziigli dikkate alinarak hazirlanan Tiirk Gida Kodeksi
Pestisitlerin Maksimum Kalint1 Limitleri Yonetmeligi’ne (Resmi Gazete Sayisi: 29899,
Tarih: 25.11.2016) gore yapilmaktadir ve AB uyum c¢alismalart geregince siirekli
giincellenmektedir (Anonim, 2016).

Pestisitler yutma, solunum veya cilt temasi1 sonrasi zararli veya oliimciil etkilere
neden olabilirler. Pestisitlerin etkileri, pestisitlere maruz kaldiktan kisa bir siire sonra veya
48 saat icinde ortaya cikabilir. Bu belirtiler, solunum yolu tahrisi, bogaz agrisi, oksiiriik,
alerji, mide bulantisi, kusma, ishal, bas agrisi, bilin¢ kaybi, géz ve cilt tahrisi seklinde
kendini gosterir. Pestisitlere uzun vadeli maruz kalma sonucu parkinson hastaligi, kanser,
depresyon, anksiyete, l0semi, dikkat eksikligi ve hiperaktive bozuklugu goriilebilir
(Anonim, 2017). Maksimum kalint1 limiti tstiindeki kalintilar hem sagligimizi hem de
meyve sebze ihracatinda Onemli paya sahip iilkemizin dig ticaretini olumsuz

etkilemektedir.

1.2.4. Avrupa Birligi-Hizh Alarm Sistemi (RASFF: Rapid Alert System for
Food and Feed)

Bilimsel ve teknolojik yeniliklerden olusabilecek riskleri kontrol altina almak i¢in
olusturulan tedbirler biyogiivenlik olarak tanimlanmaktadir. Biyogiivenlik kapsaminda,
Avrupa Birligi (AB), olusturdugu RASFF ile yapilan ¢alismalari her yil, yillik raporlar
halinde hazirlayarak, iilkelerin almas1 gereken 6nlemleri bildirmektedir. Avrupa birligi i¢in
olusturulan ve basarili bir sekilde isleyen bu sistemde ayni zamanda aday iilkeler ve
ticiinci siif iilkeler i¢in de bildirimler yaymlanmaktadir (Celen, 2014). Bu kapsamda,
Kleter ve ark. (2009) yaptiklar1 ¢alismada 2003-2007 yillar1 arasinda RASFF sistemi
bildirimlerini incelemis ve gida boyalari, genetigi degistirilmis organizmalar ve pestisit
kalintilarinin giderek artan bir problem oldugunu vurgulamiglardir. Cinar ve ark. (2017)
Tiirkiye’nin gida ihracatinda karsilastigi temel sorunlari tespit etmek iizere yaptiklar

calismada, 2009-2016 RASFF sistemi verilerinde Tiirkiye kaynakli 2083 bildirimi
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incelemiglerdir. Bu bildirimlerin 993°{i mikotoksin, 468’1 pestisit kalintisi, 135’1 patojen
mikroorganizmalar, 106’s1 agir metal, 96’s1 gida katkisi, 49’u migrasyon, 45’1 izinsiz
saglik sertifikasi, 34’1 saglik sertifikas1 eksigi, 29°u yabanci madde, 17°si uygun olmayan
renk, 17’si etiketleme kusuru, 13’1 organoleptik kusur, 13’1 veteriner ilaglar1 ve 13’1 diger
kaynakli tehlikelerdir. 468 pestisit kalintisi bildiriminin % 95.8’i meyve-sebze iiriin
grubuna aittir.

Tarim tilkesi olan iilkemizin bu sonuglar karsisinda pestisit kullanimini kontrol altina
alabilecek caligmalar yapmasi ve pestisit kalintilarinin tespitine yonelik daha hizli analiz

yontemlerine ihtiya¢ duydugu goriilmektedir.

1.2.5. Pestisit Kalintilarimin Uzaklastirilmasi-Azaltilmasi Yontemleri

Bitkisel {iriinlerde bulunan pestisit kalintilarinin miktar1 {iriin ¢esidine, kullanilan
pestisitin cinsine, kimyasal yapisina ve etki sekline, iklime, pestisit uygulamasi ve iirlin
hasadi arasinda gecen siireye bagli olarak degismektedir. Pestisit uygulamasi ile hasat
arasinda gecen siire en onemli faktordiir. Cilinkii ilaglama zamani ile hasat arasinda gecen
slire arttik¢a tirlinde pestisit kalintt miktar1 azalmaktadir (Onogur ve ark., 2011).

Pestisit, sadece etiketinde belirtilen iiriinlerdeki zararli organizmalara karsi
kullanilmalidir. Ayrica pestisit kullaniminda kullanilan ilacin dogru tercih edilmesine,
regetesinde belirtilen dozda ve dogru zamanda uygulanmasina dikkat edilmelidir. Ik etkisi
yiiksek fakat kaliciligi diisiik pestisitler kullanilmalidir. Daha ¢abuk etki edecegi
diistiniilerek ilaglama tekrarlanmamalidir. Entegre Zararli Yonetimi (IPM, Integrated Pest
Management) dogrultusunda daha kontrollii uygulamalar yapilmalidir (Tiryaki, 2017).

Pestisit kalintilarin1 uzaklastirmak i¢in yontem sec¢iminde {iriin ¢esidi ve pestisitin
etki mekanizmasi1 (sistemik-kontak) dikkate alinmaktadir. Kontak etkili pestisitlerin
uzaklastirllmasinda ¢esitli yikama teknikleri (¢esme suyu ile, klordioksit c¢ozeltisi ile,
peroksiasetik asit ¢ozeltisi ile yikama) ve 1sil islem uygulamasi kullanilir. Yikama
teknikleri ve 1s1l islem uygulamasi yari sistemik pestisitlerde de belirli diizeyde etki
gostermektedir. Kontak etkili pestisitler, sistemik ve yar1 sistemik etkili pestisit
kalintilarinin uzaklastirilmasinda ultrases, ozan, yiiksek hidrostatik basing, vurgulu elektrik
alan ve gama 1511 uygulamalar etkilidir. Bu uygulamalarla en ¢ok azalma ytlizdesi kontak
etkili pestisitlere aittir (Pazir ve Turan, 2017).

Pestisit kalintilarinin 6niine gecebilmek i¢in kullanilabilecek bir diger yontem ise,

tarimsal {rilinlerin kalitesini diisiiren ve ekonomik kayiplara yol agan zararlilara karsi



dogada bulunan faydali organizmalarin kullanilmasi olarak tanimlanan, biyolojik

miicadeledir (Birisik, 2016).

1.2.6. Pestisit Kalint1 Analiz Teknikleri

Pestisit analizi ilk olarak 1944 yilinda tiirevlendirme ile mavi renk olusturulmasi ve
bu mavi rengin kolorimetrik olarak belirlenmesi yontemi ile gergeklestirilmistir (Schechter
ve Haller, 1944). Fakat bu yontemle birden fazla pestisitin analizi miimkiin degildir.

Ince tabaka kromatografisinin (TLC) gelistirilmesiyle, 1950°li yillarda ilk ¢oklu
kalint1 analizleri gergeklestirilmistir. Bu teknikle bir saatten daha kisa bir siirede yaklagik
20 pestisit analiz edilebilmistir. TLC genellikle nematositler, piretrin ve sentetik
piretroidler ve bunlarin metabolitlerinin analizinde kullanilmistir. Fakat analizlerde tespit
limitlerinin yeterli seviyede olmamasi nedeniyle yayginlasmamistir ve daha c¢ok tarama
testi olarak tercih edilmektedir (Mills ve ark., 1963; Zweig ve Sherma, 1980; Barcelo,
1992; Agar, 2015; Grimalt ve Dehouck, 2016; Yavuz ve Aksoy, 2016).

Alevli iyonlagma dedektorii (FID), azot fosfor dedektorii (NPD), elektron yakalama
dedektorii (ECD) ve halojen spesifik dedektorii (XSD) gibi segici dedektorlerin
gelistirilmesi ile 1960’1 yillarin sonlarinda GC teknigi pestisit analizlerinde en yaygin
kullanilan teknik haline gelmistir. Bunlar i¢inde FID, birgok pestisit tiirii i¢in yeterli
diizeyde hassasiyet ve 0zgiinlilk saglarken, ECD organik klorlu ve sentetik piretroidler
icin, NPD ise organik fosforlu pestisitler i¢in son derece spesifiktir ve ¢ok diisiik tespit
limitlerine sahiptir (Hogendoorn ve Van, 2000; Alder ve ark., 2006; Acar, 2015; Yavuz ve
Aksoy, 2016; Amortegui ve Dallos, 2018).

Yapisindan dolayr GC ile analiz edilemeyen, yiiksek sicakliklarda bozulan, polar,
ucuculugu diisiik pestisitlerin analizi 1980°lerde LC teknigi ile miimkiin olmustur. Bu
amagla en fazla kullanilan yontem ters faz yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC;
High Performance Liquide Chromathography) ve UV (Ultraviyole) detektordiir (Andreu ve
Pico, 2004; Alder ve ark., 2006; Acar, 2015; Yavuz ve Aksoy, 2016). 1990’l1 yillarda
molekiile 6zgli iyonlar1 tespit etme (Selected lon Monitoring: SIM modu) temeline
dayanarak ¢aligan kiitle spektrometresi teknigiyle, tespit limitleri 10 ppb seviyelerine kadar
inmistir. MS teknolojisindeki gelismeler sonucu sirali MS sistemlerinin gelistirilmesi ile 1
ppb seviyeleri tespit edilebilmistir. Triple quadrupole (TQ) ve ion-trap sistemleri en yaygin
kullanima sahip sirali MS sistemlerindendir (Andreu ve Pico, 2004; Agar, 2015; Villaverde
ve ark., 2016).



Gida maddelerinde ve bitkilerde bulunan pestisit kalintilarinin analizinde oldukga
kompleks yontemlere ve uzman personele gereksinim duyulmaktadir. Pestisit kalinti
analizlerinin temelini 6rneklerden kalintinin dogru olarak ekstraksiyonu olusturmaktadir
(Onogur ve ark., 2011).

Son dénemlerde yaygin olarak QUEChERS ekstraksiyon metodu tercih edilmektedir.
Lehotay ve ark. tarafindan 2003 yilinda gelistirilmis olan bu metodun, 2005 ve 2007
yillarinda iki farkli versiyonu daha (EN Method 15662, AOAC Official Method 2007.01)
yayimlanmistir (Lesueur ve ark., 2008). QUEChERS metodu ile farkli uguculuk ve polarite
degerlerine sahip pestisitlerin % 85’in {izerinde geri kazanimlar1 (recovery)
saglanabilmistir. Ayrica QUEChERS metodu, diger geleneksel pestisit analiz metotlarina
kars1 isgiicii maliyetinin diisiik olmasi, daha kisa siire icerisinde dogrulugu ve kesinligi
yiiksek sonugclar elde edilmesi, diisiik miktarda ¢6zgen kullanimi, atik miktarinin az olmasi
ve birden fazla numune ile galisilabilmesi gibi avantajlar saglamistir (Lehotay, 2005).

Glintimiizde daha az 6rnekle daha hizli kalint1 analizleri {izerinde galigmalar 6nem
kazanmis durumdadir. Ozellikle meyve ve sebzeler kisa raf émriine sahip olduklari icin
gelistirilecek hizli teknikler ile ekonomik kayiplar azaltilabilir (Uygun ve Koksel, 2010).
Literatiir incelendiginde, en umut verici tekniklerden birinin, hasarsiz bir sekilde meyve ve
sebzelerin kalite kontroliine yonelik nitel ve nicel analizler i¢in basari ile uygulanan NIRS
teknigi oldugu goriilmektedir (Xie ve ark., 2009; Maniwara ve ark., 2014; Torres ve ark.,
2015; Wang ve ark., 2015). Bu teknik geleneksel tekniklere kiyasla disiik isletme
maliyetine sahiptir ve kisa siirede analize imkan saglamaktadir. Ayn1 zamanda ¢ok az bir
on hazirhik gerektiren veya hi¢ numune hazirlama agsamasi gerektirmeyen bir yontem
olarak isleme hatlarinda online kullanilabilmektedir (Peng ve ark., 2012). Bu teknik ile
tirinlerdeki pestisit kalintilarinin tespitine yonelik bazi arastirmalar da vardir (Dai ve ark.,
2010; Xue ve ark, 2012; Salguero ve ark., 2013). Bu arastirmalar, pestisit kalintilarinin
saptanmasi i¢in NIR spektroskopisinin kullanilabilirligini gostermektedir (Jamshidi ve
ark., 2016).

1.3. IR Spektroskopisi

Spektroskopik analizler, ¢ozeltilerin 15181 absorbe etmesi, gegirmesi veya yansitmasi
gibi 6zelliklerinin 6l¢iilmesine dayanan enstriimantal analizlerdir. Maddeler, 151nin bir veya
birka¢ dalga boyunu absorbe ederken digerlerini yansitir veya gegirir. Bir maddenin belli
bir dalga boyundaki bir 1511 absorbe etmesi, onun diger fiziksel veya kimyasal 6zellikleri

gibi karakteristik bir 6zelligidir (Yetim ve Cam, 2012).
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Elektromanyetik spektrumun 780 ile 2500 nm dalga boyu (12820-4000 cm™ dalga
sayis1) araligindaki bolgesini kapsayan NIRS, yap1 igerisindeki O-H, C-H, C-O ve N-H
gibi molekiiler baglarin titresimleri ile ilgili olarak absorpsiyon bantlar1 olusturmaktadir
(Sinija ve Mishra, 2009; Jiang ve ark., 2012). IR 1sinim 1800 yilinda Wilhelm Herschel
tarafindan giines 15181 bir prizmadan gegirerek renklerin sicakligini ayr1 ayri
termometreyle Olgerken kirmizi rengin 6tesinde termometrenin yiikseldigini fark ederek
kesfedilmistir (Oral, 1984).

IR, dalga boyu goriiniir 1siktan uzun ve mikrodalgadan daha kisa olan
elektromanyetik enerjidir. IR 1smim dalga boyuna gére yakin IR (NIR, 12820-4000 cm™),
orta IR (MIR, 4000-650 cm™) ve uzak IR (FIR, 650-100 cm™) olarak 3 smifa
ayrilmaktadir. Ozellikle NIR ve MIR bélgeleri gidalarm kalitatif ve kantitatif analizlerinde

kullanilmaktadirlar. IR 1s1nimin frekansi enerjisi ile dogru orantilidir:

E =hv E:enerji h:plank sabiti v:frekans (1.2)

Frekanslar genellikle dalga sayisi ile ifade edilir. Dalga sayisi; asagidaki gibi

hesaplanir:
v=1/(Acm) = 10*/(1 um) (1.2)

IR 1s1n1min enerjisi UV ve goriiniir bolge 151masi gibi elektronik gecisleri saglayacak

kadar yiiksek degildir. IR enerji ile molekiiler titresimler olusur (Sekil 1.1).

Dalga boyu (3) Enerji  Molekiiler Etki
iiksek frel cm kcal/mol
kisa da]ga bﬂyll 10 gamma rays 108
107
X rays 10+ iyonlasma
vacuum UV 102
-5
10 near UV X .
. elektron gecisleri
10- ’
visible 10
10-3 e 1 molekiiler titregimler
- 1 0-1 .n -
10-t microwave . molekiiler dénme
diigiik frekans 10-
uzun dalga boyu 102 a niikleer spin gerisleri
radio 1 0-6
10+

Sekil 1.1. Elektromanyetik enerji bolgeleri ve molekiiler etkileri (Wade, 2003’ten adapte
edilmistir)
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Bir molekiiliin IR 1s51n1n1 absorplayabilmesi i¢in molekiiliin dipol momentinde net bir
degisme meydana gelmelidir. Bir poliatomik molekiilde birgok olasi titresim olmasina
ragmen, dipol momentinde bir degisim yaratan en onemli titresimler gerilme (simetrik ve
asimetrik) ve egilme (makaslama, sallanma, biikkme, sallanma) hareketleridir (Rodriguez
Saona ve ark., 2017). Gerilme titresimi (Sekil 1.2) iki atom arasindaki uzakligin, atomlarin
bag ekseni boyunca siirekli olarak degismesiyle simetrik veya asimetrik olarak
gerceklesmektedir. Egilme titresimleri (Sekil 1.3) ise iki bag arasindaki aginin degismesi
sonucu kesilme, biikiilme, sallanma ve burulma titresim tipleri seklinde gozlemlenmektedir
(Kimyaevi, 2018). Bir egilme titresimi enerjisi, bir gerilme titresimi enerjisinden genellikle
daha zayiftir ve bu nedenle egilme bantlari, gerilme bantlarininkinden daha diisiik

frekanslarda goriiliir.

e 'Y
a) simetrik gerilme b) asimetrik gerilme
Sekil 1.2. Gerilme titresimleri (Kimyaevi, 2018’den adapte edilmistir)

OQ./Q O

a) diizlem ici vana sallanma b) diizlem igi makaslama
[oRNe) Q O

c) dizlem dis1 sallanma d) ditzlem dist biikiilme

Sekil 1.3. Egilme titresimleri (Kimyaevi, 2018’den adapte edilmistir)
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Molekiiler titresim, harmonik bir salinim olarak diisiiniilebilir. Molekiiler titresimin

enerji seviyesini belirlemede asagidaki denklem kullanilir.

_ 1 h mi.myp
E=(v+1/)(Mon) fl/ 2222 (1.3)
v= Titresim kuantum sayisi h= plank sabiti
k= bag kuvveti sabiti m,; and m,=titresime katilan atomlarin kiitlesi

Titresim enerjisi ve dolayisiyla titresim frekansi bagin mukavemeti ile dogru orantilt
ve molekiiler sistemin kiitlesi ile ters orantilidir. Bu nedenle molekiil icindeki her bir
fonksiyonel grup farkli frekanslarda titresir ve farkli dalga boylarinda IR radyasyonunu
absorbe ederler.

En diistik (v=0) titresim diizeyinde bulunan bir molekiilii ilk uyarilmis (v=1) diizeye
cikarmak i¢in, yani titresim enerjisini arttirmak i¢in bu molekiilii titresim frekansina esit
frekansa sahip bir foton ile etkilestirmek gerekir. Bu frekans ‘temel absorpsiyon
(fundemantal vibration)’ olarak tanimlanir. Molekiiller ayrica, daha yiiksek (v= 2 veya 3)
uyarilmis duruma ge¢mek igin radyasyonu emebilir. Bu absorpsiyonlar overtone olarak
agiklanir. Overtone absorpsiyonun yogunlugu temel absorpsiyondan daha diiiiktiir ancak,
zaman zaman yanilgiya neden olabilmektedir. Daha yliksek enerji seviyelerinde bulunan
elektronlarin titresimsel hareketleri ise anhormanik salinim ile agiklanabilmektedir.
Overtone gecisler gibi daha yiiksek frekansh titresimleri degerlendirirken anhormanik
sartlar1 dikkate almak gerekir (Rodriguez Saona ve ark., 2017).

NIR spektrometre iinitesi genel olarak 1simn kaynagi, 1sin ayirict sistem, Ornek
dedektorti, optik dedektor ve bilgileri isleyen bir analiz sisteminden meydana gelmektedir
(Sekil 1.4)
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Isin kaynag

Isin ayinct sistem
[
Isin toplayic Dedektir
| ] B .
| Ornek |

Sekil 1.4. NIR spektrometre sistemi

IR teknolojisinin sagladigi en biiylik avantajlardan biri fonksiyonel gruplarin
varhigina duyarliligi ile kalitatif analizlere imkan saglamasidir. IR spektroskopisi, kalitatif
analizlerin yan1 sira kantitatif analizlerde de kullanilabilmektedir. NIR spektral bolgesinde
yapilan Ol¢limler gidalarin kantitatif analizi icin MIR o6l¢limlerinden daha yaygin olarak
kullanilir.  NIR analizleri genellikle spektral verilerin toplanmasiyla baglar. NIR
analizlerinde 6nemli basamaklardan biri de kalibrasyon modellerinin gelistirilmesidir. Bu
nedenle uygun analiz yontemleriyle referans analiz sonuglar1 belirlenir. Uzmanlik isteyen
en Onemli nokta coklu degisken analizi bilgisidir ve bunlar kalibrasyon modeli
gelistirilmesi noktasinda onemlidir. Bilgi isleme teknolojisindeki gelismeler karmagik
spektranin kemometrik analizine izin vererek IR spektroskopisinin daha pratik hale
donlismesini  saglamistir. Sonug¢ olarak, elde edilen kalibrasyon modeli haricinde
olusturulan validasyon setiyle gelistirilen modelin tahmin giicii degerlendirilir. NIRS
analizlerinin klasik analiz metotlarna gore birgok avantaji bulunmakla birlikte
dezavantajlarida vardir (Smith 1999; Burns ve Ciurczak, 2007; Ertugay ve Baglar, 2011).

Bu avantaj ve dezavantajlar su sekilde 6zetlenebilir:

Avantajlart;
e Analiz i¢in gerekli 6rnek miktari ¢ok azdir.
e Ornek hazirlama asamas1 gerektirmez ya da ¢ok az bir 6n islem gerekebilir.

e Hasarsiz bir sekilde analiz imkan1 sagladigindan numune tekrar kullanilabilir.
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e Bir numunenin hazirlanmasi, taranmasi ve sonuglarin elde edilmesi oldukca
hizl1 ve basit olup, analiz sonuglarina birka¢ dakika i¢inde online ulagim
saglanabilir.

e Tium fiziksel durumlardaki (katilar, sivilar, tozlar ve hatta gazlar) 6rnekler
analiz edilebilir.

e Difiize yansima teknigi kullanilarak dogrudan kati1 gida tirlinlerinin bilesimi
Olciilebilir.

e Bir numunede es zamanli olarak farkli parametrelerin analizinin miimkiin
oldugu multiparametrik bir yontemdir.

e Diger yontemlere gore analiz maliyeti diisliktiir.

e Analiz asamalarinda kimyasal kullanim1 olmadigindan tehlikesi yoktur.

e Kimyasal atik olusturmadigindan ¢evre dostu bir yontemdir.

Dezavantajlari,

e Analiz maliyeti diigiikk olmasina ragmen ilk yatirim maliyeti ytliksektir.

e IR sistemlerin gidalarda kullanilmasi i¢in daha Onceden gelistirilmis, iyi
dizayn edilmis giiclii kalibrasyon modellerinin gelistirilmesi gerekir.

e Kalibrasyon modellerinin gelistirilmesi zor ve zaman alicidir, kemometrik ve
coklu degisken analiz bilgisi gerektirir.

e Standart bir analiz yontemi gelistirilememistir.

e Analiz sonuglarinin dogrulugu olusturulan kalibrasyon modelinin giiciine

baghdir.

Gidalarda pestisit kalintilarinin analizi geleneksel metotlarla olduk¢a zaman alici
olup, uzun ve zahmetli ornek ekstraksiyon asamasi ve buna bagli olarak kimyasal
maddelerin kullanim1 ve biitiin bu analizleri yapacak analitik beceriye sahip donanimli
isglicli gerektirmektedir. Ayrica, her bir analiz i¢in homejenize edilip ekstraksiyon
asamasindan gegen bu numune baska bir analiz i¢in kullanilamaz. Bu durum gidalardaki
pestisit kalint1 analizlerinin yapilmasi i¢in gerekli zamani, 6rnek miktarin1 ve bunlarin
dogal sonucu olarak maliyeti arttirmaktadir. Ayrica, tiim bu analizlerin yapilmasi amaciyla
gereken cihazlar i¢in fiziki laboratuvar sartlarinin uygun ve yeterli olmasinin yan1 sira bu
cihazlarin bakim, kalibrasyon ve teknik personel ihtiyaclarinin  karsilanmasi

gerekmektedir.
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Bu c¢alisma ile iilkemiz ihracatinda 6nemli bir paya sahip ¢ilek meyvesinde pestisit
kalintt miktarlarinin NIRS ile tahminleyici modellerinin gelistirmesi amaglanmigtir. NIR
teknolojisi ile gelistirilecek modellerle laboratuvar alanina gerek duyulmadan ¢ilek hasat
edilmeden veya market rafinda pestisit varligi saniyeler icinde belirlenebilecektir. Bu

calisma bu konuda tilkemizde bir ilk olma 6zelligi tasimaktadir.
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BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

20. ylizyilin baslarindan beri NIRS, bazi alanlarda enstriiman ve yoOntemlerin
gelistirilmesi yoluyla uygulanmaya baglamistir. Bununla birlikte, spektral analiz igin
teknikler ve bilgi eksikligi nedeniyle, ¢ogu arastirma durdurulmus ya da smirh kalmistir.
1960’lara kadar gida kalitesini degerlendirmeye yonelik yapilan ¢alismalarla NIRS teknigi
kullanim1 pratik bir ara¢ haline gelmistir. Geleneksel analiz yontemlerine gore oldukga
pratik ve avantajli olan bu metodun gelismesi zaman almig, fakat bilgisayar teknolojisi ve
kemometrinin gelismesine paralel olarak popiiler bir hale gelerek gida arastirmacilarinin

daha fazla ilgisini cekmeye baslamistir (Cen ve He, 2007).

2.1. Cilek Uzerine IR Spektroskopisi Kullanilarak Yapilan Calismalar

Literatiirde cilekte pestisit kalintilarinin IR ile Olg¢iilmesine yonelik calisma
bulunmamaktadir. Fakat cilekte farkli parametrelerin dl¢giilmesine yonelik bazi ¢aligmalar
mevcuttur.

Contal ve ark. (2002), ticari bir problem olan ¢ilek ve ahududu piirelerinin elma
piiresi ile karigtirilmasi sonucu yapilan tagsisi belirlemek i¢in goriiniir (VIS) ve NIR
bolgesinde spektralar toplayarak ¢aligmislardir. Calisma materyalini 31 parti gilek piiresi
ve 30 parti ahududu piiresi hazirlayarak ve bu piirelere agirlikca % 10-75 araliginda elma
piiresi ilave ederek olusturmuslardir. Orneklerin spektral verilerini 0.1 mm’lik piire
kalinligr kullanarak kaydetmislerdir. Saf cilek ve ahududularin siniflandirilmasinda
SIMCA (Soft Independent Modeling of Class Analogy) metodunu kullanmiglardir. En iyi
modelleri ¢ilek i¢in 400-1098 nm (25000-9107 cm™), ahududu i¢in 750-1098 nm (13333-
9107 cm™) dalga boyu arahginda elde edilen spektral veriler ile olusturmuslardir.
Olusturulan bu modellerle ¢ileklerin % 75’ini, ahududularm % 95’ini  dogru
simiflandirmislardir.  Elma igeriginin miktarsal tahminlemesi i¢in PLSR modeli
gelistirmislerdir. Ahududu i¢in 400-1880 nm (25000-5319 cm™) dalga boyu araliginda ve
cilek icin 1100-1880 nm (9090-5319 cm™) dalga boyu araliginda spektral veriler
toplamiglardir. Gelistirilen PLSR modeli ile ahududu ve ¢ilek piireleri igin sirasiyla
minumum % 25 ve % 20 oraninda elma piiresi iceren 6rnekleri saptamiglardir.

Diger bir caligmada, cilekte olgunluk gostergesi olan briks’in NIR ile o6l¢iim
potansiyelini belirlemek igin fiber optik prob ile donatilmig bir spektrofotometre
kullamlmustir. ki farkl gilek cesidi (Akihime, Toyonoka) ile yapilan galismada, 6rnekleme
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grubunun olusturulmasi igin Akihime ¢ilek numuneleri ayn1 bahgeye ait gileklerle 4 farkl
giinde temin edilen ¢ilek gruplariyla (1. grup 25 6rnek, 2. grup 22 6rnek, 3. grup 15 6rnek,
4. grup 14 6rnek) olusturulmustur. Toyonoka cesidi ¢ileklerin 6rnekleme gruplari ise 3
farkli bahgeden 4 farkli giinde temin edilen ¢ileklerle (1. grup 19 6rnek, 2. grup 19 6rnek,
3. grup 14 drnek, 4. grup 14 6rnek) olusturulmustur. Referans briks degerleri refraktometre
ile Olgiilerek belirlenmistir. Her iki ¢ilek ¢esidi i¢in ayri ayr1 kalibrasyon seti
olusturulurken, genis bir briks araligi elde etmek i¢in 2 grup Ornek birlestirilmistir.
Akihime c¢ileklerin, kalibrasyon 6rnek kiimesinin 40 6rnegi (1. ve 3. grup) i¢in SEC
(standard error of calibration) degeri 0.405 briks, ¢coklu korelasyon katsayisi (MR) 0.93 ve
validasyon Ornekleri i¢in (2. grup ve 4. grup) sirasiyla SEP degerleri 0.44 ve 0.358 briks
olarak elde edilmistir. Toyonoka ¢esitlerinde ise kalibrasyon 6rnek setinin 38 6rnegi (1. ve
2. grup) i¢in SEC degeri 0.336 briks ve MR 0.878 ve validasyon ornekleri igin (3. ve 4.
grup) i¢in SEP degerleri 0.468 ve 0.339 briks olarak belirlenmistir. Spektral veriler 750-
1100 nm (13333-9090 cm™) araliginda toplanmustir. Ozgiin spektrumlar elde etmek i¢in
sepktrumlarin ikinci tiirevleri alinmis ve 882-907 nm (11337-11025 cm™) civarinda iki
absorbans elde edilmistir. Briks’e baslica katkida bulunan sekerlerin (sakaroz, glikoz ve
fruktoz) absorbanst 908 nm (11013 Cm'l) civarinda olmustur. Calisma sonunda ¢ilekte
briks 6l¢timiiniin NIR sistemleri ile belirlenebilcegini bildirilmistir (Ito, 2002).

Shao ve He (2008), ¢alismalarinda kullanmak tizere yerel bir pazardan temin ettikleri
cileklerin 40 adedi ile kalibrasyon, 25 adedi ile de validasyon setlerini olusturmuslardir.
Referans analiz olarak ¢ileklerin asitliklerini pH metre ile olgmiislerdir. VIS/NIR
spektroskopisi ile 400-1000 nm (25000-10000 cm™) araliginda her érnekten 3 spektra
alinmig ve final spektrum olarak 3 spektranin ortalamasini kullanmislardir. Spektral 6n
islem prosediirleri tamamlandiktan sonra asiditeyi tahmin etmek i¢in kalibrasyon
modellerinin gelistirilmesinde PCA ve PLS analizi kullanmiglardir. Cilek asiditesinin
tahminlenmesine yonelik sadece PLS kullanilan ve PLS ile birlestirilen WT (Wavelet
Transform) temelli iki model olusturmuslardir. PLS ile birlestirilen WT modeli ile harici
validasyon i¢in r = 0.856 ve RMSEP (the root mean square error of prediction) 0.026
degerlerini elde ederek sadece PLS kullanilan modele gore daha iyi sonu¢ verdigini
belirtmiglerdir.

Nishizawa ve ark., (2009) ii¢ gesit cilekte (Akihime, Benihoppe and Sachinoka) briks,
glikoz, fruktoz ve sakaroz konsantrasyonlarnin tahribatsiz tespiti icin NIRS ile
calismislardir. Farkli olgunlagsma asamalarindaki cileklerde ¢oziinebilir sekerleri enzimatik

yontemlerle analiz etmislerdir. Daha sonra NIR spektrumuna karsi kalibrasyon modelleri
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gelistirmislerdir. Tiim bilesenler i¢in optimum dalga boyu olarak 700-925 nm (14285-
10810 cm™) araligimi kullanmuslardir. Ug gesit cilegin tek grup olarak analiz edildigi
calismada; kalibrasyon sonuglarina gore R (determinasyon katsayisi) ve SEP degerlerini
briks i¢in 0.86, % 0.9; glikoz i¢in 0.74, 5.6 mg/g; fruktoz i¢in 0.50, 6.3 mg/g; sukroz igin
0.51, 12.5 mg/g olarak elde etmislerdir. Sonug olarak 700-925 nm (14285-10810 cm™)
dalga boyu araliginda NIR tahribatsiz 6l¢iim tekniginin gilek ¢esidinden bagimsiz olarak
briks ve ¢ilek igindeki her bir seker bileseninin konsantrasyonlarinin tahmin edilmesi igin
kullanilabilir bir yontem oldugunu belirtmisglerdir.

Sanchez ve ark. (2011), gileklerin (Fragaria x ananassa Duch.) i¢ ve dis kalite
parametrelerini hasat sirasinda ve hasat sonrasi soguk depolama sirasinda bir el mikro-
elektro-mekanik sistem (MEMS) NIRS kullanarak incelemislerdir. Lineer ve nonlineer
regresyon algoritmalarini kullanarak kalibrasyon modellerini gelistirmek igin 5 farkli ¢ilek
¢esidi (antilla fnm, camarosa, coral, florida fortuna, primoris fnm) olusan toplam 189 adet
cilek ile ¢alismislardir. Renkle ilgili parametrelerin (L, a, C) yan1 sira sertlik, briks ve
titrasyon asitligi icin NIR tahminlemisinin dogrulamasinit modifiye kismi en kiigiik kareler
(MPLSR) analizi kullanarak yapmislardir. LOCAL algoritma uygulamasinin incelenen tiim
i¢ kalite parametrelerinin rutin Kkalite tahminlerinde kullaniminin uygun oldugunu
belirtmislerdir. MEMS avucici enstriimanin farkli regresyon stratejileri kullanilarak
cileklerde i¢ kalite parametlerinin degerlendirilmesinde uygulanabilir olmasmin umut
verici oldugunu vurgulamiglardir. PLS-DA ile ¢ilek gesitlerinin siniflandirilmasinda antilla
fnm ¢esidinde % 78, primoris fnm ¢esidinde % 75, coral ¢esidinde % 68, florida fortuna
cesidinde % 67 ve camorasa cesidini % 57 dogru siniflandirma elde edttiklerini
belirtmiglerdir.

Farkli sistemler (konvansiyonel, organik ve giibreli) kullanilarak yetistirilen
cileklerin i¢ kalitesini tahribatsiz 6lgmek ve iiretim farkliligint FT-NIR (Fourier Transform
Near Infrared) spektrometresinin ¢ok amacgli analizor sistemi kullanilarak belirlenebilme
potansiyelinin arastirildig bir calisma yapilmistir. Bu kapsamda organik giibreli iiretimden
93 ornek, organik tiretimden 96 6rnek ve konvansiyonel tiretimden 30 6rnek kullanilarak
olusturulan 219 6rnek iizerinde calisilmigtir. Calismada elde edilen spektralarla gelistirilen
PLS modeli ile gileklerde briks’in (R?*=0.85; RMSEP=0.58), titre edilebilir asitligin
(R?=0.58; RMSEP=0.15) ve pH’nin (R?*=0.86; RMSEP=0.09) tahmini i¢in basarili
olunmustur. Fakat askorbik asit ve fenolik bilesiklerin giivenilir sekilde tahmin edilemedigi
bildirilmistir. Ayrica, c¢ilek spektralarinin PLS-DA modeli kullanilarak kemometrik

degerlendirilmeleri sonucu tiretim sistemi farkliliklarina gore cilekler > % 95 duyarlilik ve
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> % 94 secicilikle dogru bir sekilde siniflandirilabildigi belirtilmistir (Amodio ve ark.,
2017).

Chen ve ark. (2017) tarafindan ¢ilek Orneklerinde briks degerinin belirlenmesine
yonelik FT-NIR spektroskopisiyle yapilan c¢alismada, 170 cilek ornegi agik havada
kurutulduktan sonra ogiitiilerek toz hale getirilerek kullanilmistir. Tiim O6rneklerin briks
degerleri taze cileklerde bir refraktometre ile tespit edilmistir. Cilek 6rneklerinin spektral
verileri 10000-4000 cm™ araliginda toplanmistir. Her numuneden 3 6lgiim yapilarak
olusturulan modellerde elde edilen ortalama kullanilmistir. lk olarak, rasgele 50 &rnek test
seti secilmis ve kalan 120 6rnegin 80’1 kalibrasyon ve 40’1 validasyon olarak ayrilmistir.
Test ornekleri i¢in ayr1 ayr1 optimize edilmis bolgelere dayali korelasyon etkisi 6157-5994
cm™ araliginda iPLS (interval partial least squares) modeli igin 0.911, 6046-5935 cm™
araliginda MWPLS (moving window partial least squares) modeli i¢in korelasyon 0.93
olarak saptanmistir. Yaygin olarak kullanilan iPLS ve MWPLS algoritmalari, model
tahmin performanslarinin iyilestirilmesi igin bilgilendirici dalga bantlarinin tanimlanmasi
amaciyla grid arama teknigi ile isbirligi icinde modifiye edilmistir. Grid arama bir tiir
parametre optimizasyon teknolojisidir. Optimal entegre dalga bantlarina dayanan test
6rnekleri; 6157-5994 cm™ ve 6376-6213 cm™ entegre dalga sayis1 arahiginda iPLS modeli
icin korelasyon katsayis1 0.948 ve 6046-5935 cm™ ve 6511-6272 cm™ entegre dalga sayisi
araliginda MWPLS modeli i¢in korelasyon katsayis1 0.95 olarak saptanmistir. Calisma
sonunda, grid arama tekniginin iPLS ve MWPLS modellerinin gelistirilmesinde
kullanilmast 6nerilmis ve FT-NIR tekniginin ¢ilekte briks belirlenmesinde umut verici
oldugu bildirilmistir.

Literatiirde ¢ilekte pestisit kalintilarinin belirlenmesi tizerine IR spektroskopisi ve
kemometri kullanilarak yapilan ¢alisma bulunmamasina ragmen, bu yaklasimin cilekte
pestisit kalintilarinin belirlenmesinde pozitif sonuglar verebilecegi gercegi, daha once IR
spektroskopisi ve ¢oklu data analizlerinin farkli gida triinleri uygulamalarinda olumlu

sonuglar vermesiyle desteklenmektedir.

2.2. IR Spektroskipisi ile Gidalarda Pestisit Kahntilarinin Belirlenmesine
Yonelik Yapilan Cahismalar

Saranwong ve Kawano (2005), NIRS ve DESIR (Dry-Extract System for Infrared)
teknigi ile domatesde fungisit tayini i¢in bir sistem gelistirmislerdir. Caligma materyalini
bir marketten 95 adet domates alarak olusturmuslardir. Bir sprey sisesi i¢ine su ile

hazirlanan Euparen fungisiti yedi farkli seviyede domateslere piiskiirtme yontemi ile
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uygulamiglardir. Yiizeylerinin kurumasi igin 1-2 saat havalandirdiklar1 domatesleri yikama
prosediirii i¢in polietilen ambalajlara almiglardir. Polietilen ambalaj igerisine 25 mL aseton
ekleyerek domates yiizeyini asetonla yikadiktan sonra ¢oOzeltiyi bir viale almislardir.
Yikama islemini 15 mL asetonla tekrarlamis ve ¢ozeltiyi ilk yikama ¢6zeltisinin bulundugu
viale aktarmiglardir. DESIR teknigi i¢in iki yikama sonucu elde edilen vial igindeki yikama
cozeltisinden 2 ml alarak filtre kagidina eklemislerdir. Yikama ¢o6zeltisindeki Euparan
etken maddesi dichlofluanid miktarin1 GC ile dlgmiislerdir. 1100-2500 nm (9090-4000 cm’
1) dalga boyu araliginda spektra toplanan ¢alismada sonug¢ olarak PLSR ile olusturulan
modelin validasyon seti icin elde edilen SEP degerinin 7.89 ppm (bias=0.84 ppm)
oldugunu, fungisit ile kontamine olmus domateslerin DESIR teknigi ile analizinin
uygulanabilir bir yontem oldugunu belirtmislerdir.

Saranwong ve Kawano (2007), NIRS ve DESIR teknigi ile pestisit tayinin
giivenirliligini 6lgmek icin yaptiklart ¢alismada, DESIR yontemi igin substrat olarak
mikrofiber filtre kagidi kullanmiglardir. Filtre kagidi ile ayn1 boyda petri kab1 igerisine
alinan filtre kagidina 2 ml pestisit ¢ozeltisi ilave ederek DESIR numunelerini
hazirlamislardir. Spektra toplamak icin iki adet NIR spektrofotometre (NIR Systems 6500,
Bruker MPA) kullanmuslardir. iki cihaz icinde spektralart 1100-2500 nm (9090-4000 cm™)
araliginda  toplamiglardir.  Kalibrasyon = modellerinin  gelistirilmesinde =~ PLSR
kullanmiglardir. Kimyasal yapmin etkisini test etmek igin, ti¢ farkli pestisit ile (asefat,
diklofluanid ve tetrakloro-izoftalonitril (TPN)) calismuslardir. Tek ¢esit pestisit iceren ve
iki cesit pestisit igeren soliisyon kullanarak DESIR tekniginin dogrulugunu incelemislerdir.
Asetonla hazirlanan 0 ppm ile 50 ppm aktif bilesen araliginda asefat, diklofluanid ve TPN
i¢in elde dilen SEP degerleri sirasiyla 2.1, 5.1 ve 9.3 ppm olmustur. Iki cesit pestisit
bulunan durumlarda SEP degerleri tek pestisit sonuglarina gore daha biiyiik olmustur.
Sadece asefat ¢oOzeltisi kullanilarak tek pestisit iceren sistemin incelenmesinde dort
teknisyen tarafindan 2.8, 2.8, 3.0 ve 2.5 ppm’lik benzer SEP’ler elde edilmistir. Bu da
kullanilan NIR enstriimanlarinin ve profesyonel beceri derecelerinin teknisyenler arasinda
farklilik gosterse bile birkag saat siiren egitimin ardindan giivenilir sonuglar alinabilecegini
gostermektedir. Son olarak, asefat igin gelistirilen kalibrasyon denkleminde ii¢ cesit
numune sunumu kullanilmistir ve elde edilen degerler ¢cok az farlilik gostermistir. NIR
Systems 6500 spinning modiil ile SEP 2.1 ppm, NIR Systems 6500 transport modiil ile
SEP 2.8 ppm ve Bruker MPA integrating sphere (toplayici kiire) ile SEP 3.3 ppm degerleri

elde edilmistir.
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Biberde (Capsicum annuum L.; Lamuyo and California) pestisit kalintilarinin NIR
spektroskopisi ile belirlenme potansiyelini arastirmak i¢in yapilan g¢alismada DESIR
teknigi de test edilmistir. Calisma materyali olarak ti¢ farkli grup olusturmuslardir ve her
grupta pestisit iceren ve igermeyen partiler olusturulmustur. DESIR numenlerinin
hazirlanmasi i¢in ezilen biberlerden elde edilen 3 ml biber suyu petri kabina konularak,
petri kabi igine filtre kagidi daldirilmis ve 60 saniye beklenmistir. Petri kabi i¢inden cimbiz
ile ¢ikartilan filtre kagidindan fazla suyun uzaklastirilmasi igin filtre kagidi dikey olarak 10
dakika baska bir petri kab1 iginde bekletildikten sonra 40 °C’lik finnda 24 saat
firmlanmustir. Olgiimlerden dnce 1 saat desikatdrde bekletilen filtre kagidinin NIR &lgiimii
kuvars cam flizerine yerlestirilerek gergeklestirilmistir. Referans analiz olarak GC
kullamlan calisamada, spektralar biitiin biberler i¢in 1100-1650 nm (9090-6060 cm™),
ezilmis biberler i¢in 1100-1600 nm (9090-6250 Cm'l) DESIR ornekleri i¢in 1100-2200 nm
(9090-4545 cm™) araliginda toplanmistir. Calisma sonunda biitin biber Srneklerinde
pestisit icermeyen Orneklerin % 68.5’1 (SECV= 0.47 mg/kg), ezilmis biber 6rneklerinde
pestisit igermeyen Orneklerin % 62.7’si (SECV=0.50 mg/kg) ve DESIR orneklerinde
pestisit icermeyen Orneklerin % 68.1°i (SECV=0.46 mg/kg) dogru siniflandirilmistir.
DESIR yontemi ile elde edilen sonuglarin ezilmis biber 6rneklerinden daha iyi oldugunu,
pestisit varligini tespit etmede 6n tarama olarak IR teknolojisinin kullanilabilecegini ve bu
alanda c¢ok daha fazla galigma yapilmasi gerektigini belirtmislerdir (Sanchez ve ark.,
2010).

Cin’de genis bir dikim alanma sahip ve severek tiiketilen, ejdarha gézii olarak da
anilan tropikal longan meyvesi yiizeyinde pestisit kalintilarinin tespiti igin NIRS ile
yapilan ¢alismada, {i¢ grup olusturulmustur. Birinci grupda yer alan 28 longan meyvesine
1:20 (v:v) pestisit ¢ozeltisi puskiirtiilmistiir, ikinci grupda yer alan 29 longan meyvesine
1:100 (v:v) pestisit piskiirtiilmiistiir ve ticlincli grupta yer alan 34 longan meyvesine distile
su puskiirtiilmiistir. Calismada kullanilan % 30 triklorfon igeren pestisit 1:20 (v:v) ve
1:100 (v:v) oranlarinda distile su ile hazirlanmistir. Numunelerin kurumasi i¢in 24 saat
havalandirmislardir. Longan meyvelerinde 350-1000 nm (28571-10000 cm™) arahiginda
spektralar toplanmistir. Olgiimler 350-1000 nm (28571-10000 cm™) arasindaki spektral
bolgeyi kapsamasina ragmen, en etkili spektral bolge 500-1000 nm (20000-10000 cm™)
arasinda olmustur. Pestisit Kalintisini tespit etmek i¢in modelin gelistirilmesinde toplanan
spektralarm veri analizi i¢in PCA uygulanmistir. Modellerin gelistirilmesinde yapay sinir
ag1 kullanilmistir. Ug grupdan toplam 76 ornek kalibrasyon ve 15 drnek validasyon seti

olarak kullanilmigtir. Dogru saptama oraninin % 93 olarak elde edildigi ¢alisma sonucunda
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tahribatsiz 6l¢lim yapilabilecek bu metodun meyve pestisit kalintilarinin 6lgiimiinde yeni
bir metot olarak kullanilabilecegi tizerinde ¢aligmaya deger bir konu oldugu vurgulanmigtir
(Dai ve ark., 2010).

Chen ve ark. (2011), geleneksel yontemleri zaman alici, karmasik ve kapsamli 6n
isleme asamas1 gerektiren pestisit analiz teknikleri yerine NIR spektrospisinin kullanim
potansiyelnin belirlenmesine yonelik yaptiklar1 calismada, en c¢ok kullanimi olan
orgonofosfoslardan klorpirifo etken maddesinin tespiti igin model gelistirmislerdir.
Numunelerin hazirlanmasi i¢in DESIR yontemi kullanmiglardir. Substrat olarak filtre
kagidi kullanilan calismada, pestisit ¢ozeltilerini ticari bir pestisitin damitilmis su iginde
farkli konsantrasyonlarda (1.25 ile 400 mg kg) ¢oziilmesiyle hazirlanuslardir. DESIR
numunelerinin spektral egrilerini bir NIR spektrometresi kullanilarak 10000 ile 4000 cm™
araliginda elde etmislerdir. Tahmin modellerini olusturmak i¢cin PLSR kullanmislardir. En
Iyi PLSR tahmin sonucunu MSC ve birinci tiirev kullanarak elde etmislerdir. Validasyon
seti icin 0.899’luk korelasyon katsayis1 ile klorpirifos konsantrasyonlarint tahmin
edebilmislerdir. Smiflandirma modeli olusturmak ic¢in bir destek vektdr makinesi (SVM)
kullanmiglardir. Elde edilen sonugla, 6rnek kiimesinin ii¢ grup klorpirifos igerigine (<100,
100-300, >300 mg kg?) ayrildiginda orneklerin % 89’unun dogru olarak tahmin
edilebildigini gostermislerdir.

Portakal orneklerinin yilizeyindeki pestisit kalintilarinin miktarsal tahminlemesi i¢in
VIS-NIR spektrospisi kullanilarak gelistirilen yontemde 220°si kalibrasyon 110’u
validasyon olmak {izere 330 portakal ile calismislardir. Musluk suyu ile seyreltilmis
diklorvus ¢ozeltisini meyve orneklerinin yiizeyine piiskiirtme yontemi ile uygulamislardir.
12 saat sonra Orneklerin spektralarmi 350-1800 nm (28571-5555 cm™) araliginda
toplamislardir. Referans analiz olarak GC kullanarak pestisit kalintilarin1 6l¢miislerdir.
Pestisit kalintisinin konsantrasyonunu belirlemek i¢in PLS kemometrik analiz yontemini
kullanmiglardir. PLS tahmin modelinin gelistirilmesi i¢in VIS-NIR spektra verilerinin
dalga boylar1 se¢iminde partikiil siiriisii optimizasyonunu (PSO) kullanmiglardir. PSO
algoritmasi ile secilen diklorvos kalintisinin konsantrasyonunu tahmin etmek igin optimal
araliklar kullanan model, tam dalga boylarmni kullanan PLS modelinden daha iyi sonuglar
(rca=0.87) vermistir (Xue ve ark., 2012).

Zeytinde diuron herbisit diizeyini hasarsiz olarak belirlemede NIRS tekniginin
potansiyelini degerlendirme amaciyla yapilan bir ¢alismada; deney seti MRL alt1 ve
istlinde konsantrasyonda diuron herbisit takviye edilen 216 adet zeytin ile olusturulmustur.

Her parti numunede 400-2500 nm (25000-4000 cm™) dalga boyunda (VIS+NIR) spektral
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Ol¢iim toplanarak, GC-MS/MS ile referans analizler yapilmistir. MSC 6n veri isleme
teknigi kullanilarak gelistirilen model ile validasyonda kullanilan MRL’nin {istiinde ve
altinda diuron igerigine sahip zeytinlerin % 85.9’unu dogru sekilde siiflandirilmastir.
NIRS teknolojisinin zeytinde pestisit kalintis1 tespitinde kullanilabilecegi fakat endiistriyel
diizeyde saglam modellerin gelistirilmesi i¢in yapilan ¢alismanin yeterli olmadigi, farkli
bolgelerde yetisen, farkli cins ve olgunlukta zeytinlerde calismalarin devam etmesi
gerektigi belirtilmistir (Salguero ve ark., 2013).

Jamshidi ve ark. (2016), VIS/NIR spektroskopisi kullanarak salatalikta diazinon
etken maddesinin varligin1 hasarsiz olarak 6l¢gmeye yonelik yaptiklari ¢aligmada, 120
salatalik hasat ederek farkli pestisit kalint1 igerigi elde etmek icin bir kisma piiskiirtme
yontemi bir kisma ise daldirma yontemi ile % 60 diazinon igeren pestisit uygulamislardir.
Pestisit uyguladiklari numunelerde 450-1000 nm (22222-10000 cm™) araliginda spektralar
toplamiglardir. Spektral 6lglimlerin ardindan her bir numunede diazinon igerigini referans
yontem olarak GC ile analiz etmislerdir. Salatalikda diazinon igeriginin tahmini i¢in PLS
modeli gelistirmislerdir. PLS analizi 6ncesi PCA analizi ile farkli 14 numuneyi tespit
ederek c¢ikardiktan sonra diazinon igerigini 6l¢mek icin 106 numuneyi kantitatif analizde
kullanmiglardir. 80 6rnegi kalibrasyona, 26 6rnegi validasyona ayirmiglardir. PLS modeli
gelistirmek i¢in farkli 6n isleme teknikleri kullanarak yaptiklari ¢alismada en iyi sonucu
(rev=0.91, SECV=3.22 mg/kg) MSC ve birinci tiirev yontemi kullanarak elde etmislerdir.

Shao ve ark. (2016), yesil alg grubunda yer alan klorellaya (Chlorella pyrenoidosa)
pestisit uygulandiginda i¢ 6zelliklerinin nasil degistigini ve bu siiregte pestisit ¢esitlerinin
(glifosat ve butaklor) tanimlanabilme potansiyelini gormek i¢in Goriiniir/Yakin Kizilotesi
hiperspektral goriintileme (VIS/NIR-HSI) ve Raman mikrospektroskopi teknolojisinin
uygulanabilirligini incelemislerdir. Etkili dalga boylarin1 segmek icin SPA (Successive
projections algorithm) kullanilmistir. SPA tarafindan Onerilen dalga boylar ile pestisit
cesitlerini siniflandirmak i¢in dogrusal diskriminant analizi (LDA) modeli ve SPA-LDA
modeli ile dogru smiflandirma oraninda % 100’e kadar ulagmislardir. VIS/NIR-HSI ve
Raman mikrospektroskopi tekniklerinin, pestisit ¢esitlerini dolayli ve etkili bir sekilde
tanimlayabildigini ve SPA’nin etkili bir dalga boyu ekstraksiyon yontemi oldugunu
belirtmiglerdir.

Sun ve ark. (2016), marul yiizeyindeki pestisit kalintilarinin tiirlerini daha hizli ve
etkin bir sekilde tespit etmek i¢in, CMS-WT (chemical molecular structure coupled with
wavelet transform) yontemi ile karakteristik dalga boylarimin bulunmasma yoénelik bir

calisma yapmislardir. Calismada marul yiizeylerine 1/1000 (w:v) oraninda suda
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¢oziindiiriilen bes farkli ¢esit pestisiti (dimetoat, asefat, phoxim, diklorvos, avermektin)
puskiirtme yontemi ile uygulamislardir. Buna ek olarak, bes farkli tiirdeki pestisit
kalintilarini igeren 200 numunenin goriintii bilgilerini NIR-HSI goriintiileme sistemi (870-
1780 nm; 11494-5617 Cm'l) ile saglamiglardir. Karakteristik dalga boylarini belirlemek
icin CMS-WT kullanarak, 875-1050 nm (11428-9523 cm™), 1050-1250 nm (9523-8000
cm™), 1350-1550 nm (7407-6451 cm™), 1650-1780 nm (6060-5617 cm™) olmak iizere
dort farkli aralik belirlemislerdir. Dort karakteristik araliktaki ¢ikarilan ozelliklerin ¢ok
fazla olmasi ve veri islemede karmasikliga neden olmamasi i¢in en iyi kombinasyonu
veren sekiz nokta 919.18, 944.25, 972.25, 1194.20, 1363.81, 1426.69, 1673.29 ve 1680.74
nm (10879, 10590, 10285, 8373, 7332, 7009, 5976 ve 5949 cm™) dalga boylari
karakteristik olarak belirlenmistir.

Ispanya ve Sili’de hem organik hemde konvansiyonel iiretim yapan farkl aricilardan
temin edilen 106 propolis 6rneginin NIRS ile pestisit kalintilarinin belirlenmesine yonelik
yapilan bir ¢alismada, referans analizler GC-MS ile yapilmistir. GC-MS ile 6rneklerin %
70.2’inde 0.35 ile 42.17 mg/kg araliginda triamidefon ve 6rneklerin % 7.5’inde 0.39 ile
2.83 mg/kg arasinda degisen konsanstrasyonlarda dicofol saptanmustir. Diclorofluanid,
procymidone, folpet, propham ve metazachlor da sadece az sayida 6rnekte tespit edilmistir.
Spektroskopik analizler 1100-2000 nm; 9090-5000 cm™ araliginda gerceklestirilmistir.
Triamidefon igeriginin tahmin modellerinin (R% 0.71, RMSECV: 0.50 mg/kg ve standart
sapma: 0.49) gerceklestirilmesi igin DPLS (en kiigiik kareler diskriminant analizi)
kullanilmistir. Ayrica, propolis’teki pestisit triadimefonun mevcudiyeti modifiye kismi en
kiiciik kareler (MPLS) regresyon metodu kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Elde edilen kalibrasyon
sonuglart R% 0.81, RMSEC: 0.36 mg/kg ve RPD: 2.52 olarak elde edilmistir (Gonzalez ve
ark., 2017).

Gaogiang ve ark. (2018), FTIR-PAS (Fourier dontisimli kizilotesi fotoakustik
spektrospisi) ile taze piring yapraklarinin/olgun kabuklarin yiizeylerinde tahribatsiz ve hizli
bir sekilde trisiklazol kalintisinin tepit edilmesine yonelik basarili bir model elde
etmiglerdir. Spektralar1 kaydetmek i¢in dort farkli ayna hizi (0.32, 0.63, 0.95, and 1.90 cm
s 1) kullanmuslardir. Elde ettikleri sonuclarla, 0.95 cm s™lik hareketli ayna hizinin, en
uygun hiz oldugunu ve elde edilen spektralarin, trisiklazol i¢indeki C-N bagina karsilik
gelen yaklasik 1200 cm™de giiclii bir absorpsiyon bandi1 gosterdigini gostermislerdir. Bu
bandin bitki yiizeylerinde trisiklazol kalintilarinin izlenmesi i¢in kullanilabilecegi ve FTIR-
PAS’in benzer pestisit (organonitrojen) kalintilarinin tespiti icin kullanilabilecegini

belirtmislerdir.
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal ve Calisma Plani

3.1.1. Kullamlan Cilegin (Fragaria) Ozellikleri

Calisma materyali olarak Canakkale iline bagli Kalabakli kdylinde bir {ireticiye ait
olan bah¢eden temin edilen albion (Fragaria x ananassa Duch, Cv. Albion) ¢esidi ¢ilekler
kullanilmistir. Albion gilekler yediveren cinsi gileklerin bir ¢esididir. Yediveren ¢ilek, sene
boyu mahsul veren c¢ilek cesitlerine verilen bir isimdir. Giin boyu 10 °C altina diismeyen
hava sicakligi olan her yerde bu tiir ¢ileklerin yetistiriciligi yapilabilir. Ulkemizde
yetistiriciligi yapilan 5 farkli yediveren ¢ilek cesidi bulunmaktadir. Bu ¢esitler icinden en
yaygin olarak yetistiriciligi yapilan ¢ilek ¢esidi albion’dur. Ekim giintinden itibaren 60 giin
icinde verime baslar ve ¢ilek meyvesinin olgunlasmasi ortalama 30 giin siirer. Soguk ve
hastaliklara karst dayanikli olmasi, meyvesi sert ve diri oldugu i¢in tasinmasi ve
stoklanmasinin kolay olmasi, sene boyu ¢ilek veriminin devam etmesi ticari anlamda en
cok tercih edilen cilek cinsleri arasinda yer almasininin nedenlerindendir.

Cileklerin temin edildigi bahge (Sekil 3.1) sera tipi topraksiz tarim yapilan bir
tesistir. Haziran ve Temmuz aylarinda hasat edilen c¢ileklerden her partide 8 adet ¢ilek
olacak sekilde 60 farkli parti olusturulmustur. Olusturulan partilere farkh

konsantrasyonlarda pestisit uygulanarak degisen miktarlarda kalinti elde edilmistir.

Calisma plan1 Sekil 3.2°de goriildiigi gibidir.

- [ 8 S Y

Sekil 3.1. Albion gesidi cileklerin temin edildigi bahgeden bir goriintii
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Arastirma materyalini olusturacak ¢ilek numunelerinin temin edilmesi ve
ornekleme gruplarinin olusturulmasi;

» l.uygulama i¢in 88 adet ¢ilek toplanmasi ve 11 parti 6rnek olusturulmasi
» 2.uygulama i¢in 136 adet ¢ilek toplanmasi ve 17 parti 6rnek olusturulmasi
» 3.uygulama igin 256 adet ¢ilek toplanmasi ve 32 parti 6rnek olusturulmasi

MRL degerinin altinda ve iistiinde kalint1
limiti elde etmek i¢in laboratuvar ortaminda
cileklere farkli konsantrasyonlarda Signum
WG fungisit ilacinin daldirma yontemi ile
uygulanmasit ve analize alinana kadar

44+1°C’de bekletilmesi

v v

Referans Analizler IR Analizler
v
v v
LC-MS/MS ile peSt‘Islt Pestisitin NIR spektralarinin Cilek orneklerinin NIR spektralarinin
kalintilarinin tespiti toplanmast toplanmasi (N=60)
v
Kalibrasyon modellerinin gelistirilmesi
(n=48)
v v

PCA analizi ile spektral verinin 6n
incelemeden gecirilmesi ve sira dist
spektralarin tespit edilmesi

Referans analiz sonuglar1 ile PLSR
kullanarak pestisit kalintt miktarlarini
6l¢en kalibrasyon modellerinin
gelistirilmesi

!

Rastgele

secilmis  ¢ilek Ornekleri ile (n=12) model
dogrulanmasinin yapilmasi ve modellerin tahmin kabiliyetlerini
gosteren istatistiksel parametrelerin hesaplanmasi

Sekil 3.2. Caligsma plani




3.1.2. Pestisit Uygulamasinda Kullanilan Fungisitin Ozellikleri

Uygulamada kullanilacak pestisite karar verilmeden 6nce Canakkale Ziraat Odasi ile
goriisiilerek ¢ilek yetistiriciliginde en c¢ok rastlanan hastalik ve bolgede cilek
hastaliklarinda en ¢ok kullanimi olan pestisit ilact hakkinda bilgi alinmistir. Goriisme
sonucunda kursuni kiif (Botrytis cinerea) hastaliginin ¢ilekte yaygin goriilen bir hastalik
oldugu ve zirai miicadele olarak Signum ticari isimli suda dagilabilen graniil mantar ilaci
kullanildigi 6grenilmistir. Ayn1 zamanda, Canakkale ili Kalabakli kdyiinde ¢ilek tarimu ile
ugrasan ciftci ile yapilan goriismelerde yetistirdigi cileklerde kursuni kiif hastaliginm
onlemek i¢in Signum WG mantar ilacini kullandig1 6grenilmis ve bu goriismelere istinaden
ruhsatli satilma izni olan bu pestisitin ¢alismada kullanilmasina karar verilmistir.

Uygulamada kullanilan bu pestisit 500 gram plastik ambalaj icerisinde (Sekil 3.3)
zirai ilag satan bir isletmeden temin edilmistir. Pestisitin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
asagida verilmistir (BASSF, 2017).

Ticari adi: Signum WG

Pestisit tiirii: Fungisit (Mantar ilac1)

WG (Suda Dagilabilen Graniil)

Grubu: C2,7 + C3,11 Fungisit

Aktif Maddenin adi ve miktart: % 26.7 Boscalid + % 6.7 Pyraclostrobin

Regete dozu: 1.5 g/L su

Ruhsat Sahibi ve ithalat¢i: BASF Tiirk Kimya San. ve Tic. Ltd. Sti

Sekil 3.3. Signum WG ambalaj ve graniil fungisit
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3.1.2.1. Etken Maddelerin Kimyasal Ozellikleri

Calismada kullanilan pestisitin iki etken maddesinin kimyasal o6zellikleri asagida
verilmigtir.

Boscalid

Kimyasal Formiilii: C15H12CI2N,O

Kimyasal ad1: 2-chloro-N-(4’-chloro-biphenyl-2yl)-nicotinamide
Molekiil Yapisi:

Cl

Sekil 3.4. Boscalid’in molekiil yapisi

Pyraclostrobin
Kimyasal Formiilii: C19H13CIN3O4
Kimyasal adi: Methyl N-[[[1-(4-chlorophenyl)pyrazol-3-ylJoxy]-o-tolyl]-N-

methoxycarbamate
Molekiil Yapist:
| .
O N .
| =~ N
O N

Cl

Sekil 3.5. Pyraclostrobin’in molekiil yapisi
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3.1.3. Kullanilan Cihazlar

Calismada NIR spektralarini toplamak i¢in Nicolet 1S50 (Thermo Fisher Scientific,
Madison, WI, ABD) cihazinin Ge kapli KBr beamsplitter (1sin ayirici) ve InGaAs
(Indiyum Gallium Arsenide) detektor igeren NIR modiilii kullanilmistir (Sekil 3.6).

Sekil 3.6. Calismada kullanilan IR spektrometrenin NIR modiilii

3.2. Yontem

3.2.1. Cileklerin Toplanmasi ve Pestisit Uygulanmasi

[k 6rnekleme grubunu olusturmak i¢in 05.06.2018 tarihinde 88 adet cilek toplanarak
plastik kutu iceresinde laboratuvar ortamina getirilmistir. Cilekler 8’erli gruplara ayrilarak
11 parti elde edilmistir. MRL degerinin altinda ve iistiinde kalint1 limiti elde etmek i¢in
laboratuvar ortaminda ¢ileklere farkli konsantrasyonlarda pestisit daldirma yontemi ile
uygulanmistir. Calisma kapsaminda uygulanan pestisit dozlar1 Cizelge 3.1°de verilmistir.
Farkli konsantrasyonlar olusturmak i¢in regete dozunun 0-0.1-0.5-1-2-4-6-8-10-15-20 kat1
olacak sekilde 11 farkli ¢ozelti hazirlanmistir. Cozeltilerin hazirlanmasinda sahadaki
gercek uygulamay: yansitmak adina sebeke suyu kullanilmistir. Cozeltiler hazirlandiktan
sonra olusturulan partiler ¢ozeltilere es zamanl olarak daldirilmis ve 1 saat ¢ozelti iginde
bekletilmistir. 1 saat sonunda ¢ozelti icinden alinan cilekler temiz kuru plastik kaplara
alimarak meyve ylizeyinin kurumasi i¢in 1 saat bekletilmis ve siire sonunda 6rnek kodlari
yazili olan plastik kapakli kaplar ile buzdolabina (4 °C) kaldirilmistir. Calisma kapsaminda
tiim ¢ozeltilerin hazirlanmasi, ¢ileklere pestisit uygulama sekli ve pestisit uygulamasindan
sonra numunelerin buzdolabina kaldirilmasina kadar gecen her asama tiim 6rnek gruplari

i¢in ayni1 sartlarda gergeklestirilmistir.
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Ikinci 6rnekleme 26.06.2018 tarihinde 136 adet cilek toplanarak olusturulan 17 parti
(her partide 8 adet ¢ilek) ile yapilmistir. Yine MRL alt1 ve istii degerler elde etmek igin
farkli konsantrasyonlarda daldirma yontemi ile pestisit uygulamasi yapilmistir. Ikinci
orneklemede secilen dozlar ilk 6rneklemede elde edilen referans analiz sonuglarina gore
kararlastirilmigtir. Farkli konsantrasyonlar elde etmek i¢in regete dozunun 0-0.01-0.1-0.2-
0.4-0.6-0.8-1-1.5-3-5-7-9-12-14-16-18 kat1 olacak sekilde 17 farkli ¢ozelti olusturulmustur
(Cizelge 3.1).

Ucgiincii 6rnekleme icin 03.07.2018 tarihinde 256 adet ¢ilek toplanarak 32 parti (her
partide 8 adet cilek) elde edilmistir. MRL alt1 ve istli degerler elde etmek i¢in farkl
konsantrasyonlarda daldirma yontemi ile pestisit uygulamasi yapilmistir. Ugiincii
orneklemede segilen dozlar ilk iki 6rneklemede elde edilen referans analiz sonuglarina gore
kararlastirilmistir. Farkli konsantrasyonlar elde etmek i¢in regete dozunun 0-0.01-0.2-0.3-
0.4-0.5-0.6-0.7-0.8-0.9-1.5-2-2.5-3-3.5-4-5-6-7-8-9-10-11-12-13-14-15-16-17-18-19-20
kat1 ¢ozeltiler hazirlanmistir (Cizelge 3.1).

Toplamda her partide 8 cilek olmak iizere 60 parti ¢ilek numunesi olusturulmustur.

Sekil 3.7°de partilere ayrilmis cileklerden bir goriintii verilmistir.

Sekil 3.7. Partilere ayrilmis ¢ileklerden bir goriintii
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Cizelge 3.1. Cilek orneklerine pestisit uygulama dozlari

Ornek | Ornek |Uygulanan| Pestisit Ornek | Ornek | Uygulanan |Pestisit
Kodu Seti Kat* (o/L) Kodu Seti Kat* (/L)
1 V-1 0.1 0.15 31 K-25 0.2 0.3
2 K-1 0.5 0.75 32 V-7 0.3 0.45
3 K-2 1 15 33 K-26 0.4 0.6
4 K-3 2 3 34 K-27 0.5 0.75
5 V-2 4 6 35 K-28 0.6 0.9
6 V-3 6 9 36 K-29 0.7 1.05
7 K-4 8 12 37 K-30 0.8 1.2
8 K-5 10 15 38 V-8 0.9 1.35
9 V-4 15 22.5 39 K-31 15 2.25
10 K-6 20 30 40 K-32 2 3
11 V-5 0 0 41 K-33 2.5 3.75
12 K-7 0 0 42 V-9 3 4.5
13 K-8 0.01 0.015 43 V-10 3.5 5.25
14 K-9 0.1 0.15 44 K-34 4 6
15 K-10 0.2 0.3 45 K-35 5 7.5
16 K-11 0.4 0.6 46 K-36 6 9.
17 K-12 0.6 0.9 a7 K-37 7 10.5
18 K-13 0.8 1.2 48 K-38 8 12
19 K-14 1 15 49 K-39 9 135
20 V-6 15 2.25 50 K-40 10 15
21 K-15 3 4.5 51 V-11 11 16.5
22 K-16 5 7.5 52 K-41 12 18
23 K-17 7 10.5 53 K-42 13 19.5
24 K-18 9 13.5 54 K-43 14 21
25 K-19 12 18 55 K-44 15 22.5
26 K-20 14 21 56 V-12 16 24
27 K-21 16 24 57 K-45 17 25.5
28 K-22 18 27 58 K-46 18 27
29 K-23 0 0 59 K-47 19 28.5
30 K-24 0.01 0.015 60 K-48 20 30

* Uygulanan kat: Regetede belirtilen dozun (1.5 g/L) katlarin1 gostermektedir.
* K: Kalibrasyon setine ait 6rnek

* V: Validasyon setine ait drnek
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3.2.2. IR Analizler

Calismada tiim NIR spektralar1 NIR integrating sphere (toplayici kiire) difiiz
reflektans aksesuar1 kullanilarak reflektans modunda direkt olarak toplanmistir. Olgiim
sirasinda, 4 cm™ spektral ¢oziiniirliik kullanilmis ve her 6l¢iim i¢in 11000-4000 cm™ dalga
sayist araliginda 64 spektra toplanarak sinyal giiriiltii oraninin gelistirilmesi saglanmustir.
Her 6rnekten dnce ortamin arka plan (background) spektrasi toplanmistir. Final spektrum,
ornegin spektrasinin ortamin arka plan spektrasma oranmidir. Olgiimler arasinda &rnek
haznesi once saf su ile ardindan da % 70 etanol/saf su (v/v) kullanilarak temizlenmistir.
Biitiin Orneklerin spektralart Omnic 9 spektroskopik analiz yazilimi (Thermo Fisher
Scientific, Madison, WI, USA) kullanilarak kisisel bir bilgisayara kaydedilmistir.

Calismada kullanilan pestisitin NIR spektralarinin toplanmasinda cihazin petri
kabinin 6lgiim sirasinda siirekli donmesini ve bu doniisler sirasinda es zamanl olarak
ornegin farkli kisimlarindan spektralar toplanmasini saglayan donme aparati kullanilmastir.
Pestisit cam petri kabina cam kabin tabanini tamamen kaplayacak sekilde yerlestirilmistir
(Sekil 3.8). IR spektra toplama islemi 3 kez (petri camina konulan 6rnek her seferinde
degistirilmek suretiyle) tekrarlanmis ve daha sonra toplanan 3 spektranin ortalamasi

alinarak kullanilan pestisit igin tek bir final spektrum elde edilmistir.

Sekil 3.8. Pestisitin NIR spektralarinin toplanmasi

Spektralar toplanana kadar 4 °C’de bekletilen ¢ilek ornekleri 6lgiime alinmadan
once oda sicakligina (25 + 2 °C) gelmeleri i¢in yaklasik 30 dakika bekletilmistir. Her
partiden rastgele secilen 6 adet ¢ilegin her biri i¢in NIR spektra toplama islemi (Sekil 3.9)
elle dondiirmek suretiyle farkli ii¢ noktadan ii¢ tarama seklinde yapilmis ve daha sonra elde

edilen 18 spektranin ortalamasi alinarak her parti i¢in tek bir final spektrum elde edilmistir.
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Sekil 3.9. Cileklerin NIR spektralarinin toplanmas1

3.2.3. Referans Analizler

Referans pestisit analizleri akredite Dr. Global Ozel Gida Kontrol Laboratuvari
(Manisa, Tiirkiye)’nda yapilmistir. Calisma kapsaminda taranan 416 etken madde EK-1’de
verilmigtir.

Cileklerde pestisit kalintilarinin belirlenmesi i¢in AOAC Official Method 2007.01
analiz yontemi kullanilmigtir (AOAC, 2007). Cilek numelerinin ekstraksiyonu igin
QuEChERS yo6ntemi uygulanmistir. Bu yontem meyve ve sebzelerde ¢oklu kalint1 tayini
icin kullanilan bir dispersif kat1 faza ekstraksiyon teknigidir.

Her parti i¢in spektrasi toplanan 6 c¢ilek homejenize edilmistir. Homejenize
numuneden 15 g alinarak 50 mL santrifiij tiipline yerlestirilmis ve % 1 asetik asit i¢eren 15
mL asetonitril ilave edilmistir. Tiipler daha sonra 1 dakika vorteksle karistirilmustir.
Karigim iizerine 6 g MgSO, (magnezyum siilfat), 1.5 g sodyum asetat ilave edilmis ve
MgSO,’un topaklanmasini 6nlemek igin 1 dakika daha vorteksle karistirilmistir. Daha
sonra 5 dakika santrifiij uygulamasinin ardindan st fazdan 8 mL alinarak, i¢inde 0.4 g
PSA (Primary Secondery Amine) ve 1.2 g MgSO, bulunan tiipe aktarilmis ve 1 dakika
karistirma sonrasinda 5 dakika santrifiij uygulanmis ve st faz viale alinarak Agilent
Teknology 6420 Triple Quadrupole LC-MS/MS (Agilent Technologies, Santa Clara, CA)
cihazina enjekte edilmistir. LC-MS/MS cihazi i¢in uygulanan kromatografik sartlar
Cizelge 3.2’°de belirtilmistir. Pestisit analizlerinde yapilan 6lgtimler standart maddelerle 6

noktali kalibrasyon egrisi ¢izilerek degerlendirilmistir. Yapilan analizler dogrulama

33



yapilarak iki paralel ¢alisilmistir. Boscalid ve pyraclostrobin etken maddeleri igin sirasiyla
EK 2 ve EK 3’de product ion kromatogram kesitleri ve spektrumlari, EK 4 ve EK 5’de

kalibrasyon egrileri verilmistir.

Cizelge 3.2. LC-MS/MS sistemi kromatografik sartlar

Kolon Agilent Poroshell 120,SB-C18, 3.0x75mm,2.7um

Mobil Faz A 5 mM Ammonium Formate, %0.1 Formic Asit, Saf Su

Mobil Faz B Methanol

Kolon Firmn Sicakligi 35°C

Zaman Akis  [Max. Limit

(dk) nA %8 (mL/dK) (Bar)

Gradient Profili 0 80.0 20.0 0.400 550.00
0.20 80.0 20.0
1.50 30.0 70.0 ---
6.00 5.0 95.0
8.00 5.0 95.0
8.10 80.0 20.0 ---

Gaz sicaklig 275 °C

Gaz debisi 11 L/dk

Nebulizer 45 psi

Kapiler Pozitif: 2500 V, Negatif: 2500 V, 24nA

Iyon kaynagi ESI

Pik genisligi 0.07 dk

Delta EMV + 400, - 400

Tarama tiirt Dynamic MRM

Akis hiz1 0.400 mL/dk

Enjeksiyon hacmi 5uL

Alikonma zamani 13 dk
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3.2.4. Kemometrik analizler
Kemometri “kimyasal verilerin sorgulanmasi i¢in matematiksel ve istatistiksel
yontemler kullanan bir kimya alt disiplini” olarak tanimlanabilir. Numunenin kimyasal
yapisi, bilesimi ve fiziksel-kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi verir (Von ve ark., 1988).
Bu tekniklerle siire¢ kontrol ¢izelgeleri, siniflandirma modelleri, veri gorsellestirme ve ¢ok
degiskenli kalibrasyonlarin olusturulmasi dahil olmak tiizere birgok uygulama yapmak
miimkiindiir.
Bu ¢alismada toplanan spektralarin analizinde ¢oklu degisken analiz programi olan
Pirouette 4.5 (Infometrix, Inc., Bothell, WA, ABD) yazilimi kullanilmistir. Asagida

listelenen kemometrik analizler takip edilmistir.

3.2.4.1. Principal Component Analysis (PCA)

Kosullu olmayan (unsupervised) kemometrik bir teknik olan PCA, ¢ilek ornekleri
icin kalibrasyon modelleri gelistirilmeden Once bilinmeyen sebeplerden olusan veya
benzeri hatalardan dolay1 zarar gormiis spektralarin tespit edilmesinde kullanilmistir. Bu
teknigin kullanilmasindaki diger bir amag, PLSR analizlerinden once ¢ilek ornekleri
arasinda dogal olarak bir kiimelesme olup olmadigi ve buna sebep olabilecek etkenlerin
tespit edilmesidir. Normal sartlar altinda spektralar arasinda rastgele (random) bir dagilim

olmasi ve ornekler arasinda bir pattern (diizen) olmamasi beklenmektedir.

3.2.4.2. Partial Least Squares Regression (PLSR)

Cileklerde LC-MS/MS ile referans analizi yapilan pestisit kalintilarinin es zamanli ve
hizli bir sekilde kalinti miktarlarinin tespit edilebilmesi i¢in tahmin modellerinin
gelistirilmesinde  PLSR kullanilmigtir. PLSR, hem PCA hem de Multiple Linear
Regression (MLR) ozelliklerini tasiyan ve hem referans yontemden kaynaklanabilecek
hem de IR sistemle toplanan spektradan kaynaklanabilecek hatalar1 da hesaba katan bir
denetimli ¢oklu degisken analizidir. PLSR Olgiimler, miktar tahmini yapan modellerin
gelistirilmesinde standart bir uygulama haline gelmektedir ve hem akademi hem de
endiistri tarafindan yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Dejong, 1993; Burnham ve ark.,
1999; Sohn ve ark., 2003). PLSR, ‘latent variable’ ya da ‘PLS-faktoér’ adi verilen ve
modeldeki farkliliklar1 anlatmak i¢in 6nemli olan degiskenleri ekstrakte eder ve binlerce
dalga sayis1 yerine genellikle sayis1 10’u gegmeyen PLS-faktorlerini kullanir (Moseholm,
1988).
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Bu caligmada kalibrasyon modelleri 60 ¢ilek 6rnegi arasindan rastgele segilen 48
cilek Ornegi iizerinden  gelistirilmistir. ~ Gelistirilen  kalibrasyon = modellerinin
dogrulanmasinda 2 farkli teknik kullanmilmistir. Bunlardan birincisi kalibrasyon modelinin
dahili validasyonu ig¢in kullanilan cross-validasyon (leave-one-out) yontemidir. Bu
yontemle yazilim sayesinde 1 ornek spektrumu digarida birakilip, geriye kalan 47 6rnegin
spektrast kullanilarak disarda kalan Ornekte Olgiilen parametrenin miktari tahmin
edilmistir. Daha sonra bu ornek tekrar sete konulup baska bir 6rnegin spektrumu disari
cikarilarak geride kalan 47 ornek kullanilarak tahmin yapilmistir. Bu sekilde biitlin
ornekler bitene kadar devam edilmis ve sonunda SECV ve rCVal degerleri elde edilmistir.

Bu ¢alismada kullanilan diger bir dogrulama yontemi ise harici validasyondur. Bu
amagla, rastgele secilmis ve kalibrasyon modellerinde yer almamis 12 ornekten olusan
bagimsiz bir set, gelistirilen kalibrasyon modellerinin icerigi bilinmeyen ¢ilek drneklerinde
pestisit kalint1 miktarlariin tahmininde dogrulugu arastirilmigtir. Validasyon seti, ¢ilek
orneklerinde referans analiz ile elde edilen kalinti miktarlarinin kiiclikten biiyiige
stiralanarak her 4 6rnekten birinin validasyon setine dahil edilmesiyle olusturulmustur.

Modellerin gelistirilmesinde NIR modellemelerde literatiirde de sik sik kullanilan ve
kompozisyonel ¢aligmalarda genellikle en iyi sonuglar1 veren biitiin olarak toplanan NIR
blgesinin (11000-4000 cm™) dahil edilmesi éncelikli olarak denenmistir. Analizler ile
spektranin diisiik sinyal-giiriiltii tagiyan bolgeleri ile spektral bir bilgi tasimayan bolgeleri
ayrica elimine edilerek modellerin tahmin performanslarinda iyilesme olup olmadig:
incelenmistir.

Modellerin performanslarinin dlgiilmesinde loading vektorleri, SECV, SEP, r ve
outlier diagnostics (sira dist nokta testleri) kullanilmistir. SEP, gelistirilen kalibrasyon
modeli harici bagimsiz bir 6rnegin tahmin i¢in kullanildiginda dogrulugunda beklenilen
hata paymi gostermektedir. Software’in oOzellikleri kullanilarak, olaganin ¢ok disinda
gozlemler siradisi (outlier) olarak nitelendirilmis ve eger leverage degeri 2’nin lizerinde
olan ornekler var ise modelden ¢ikarilmis ve model daha sonra tekrar edilmistir. Ayrica,
her bir model i¢in birimi olmayan ve modellerin birbiriyle karsilastirilmasina ve
performans1 hakkinda bilgi edinilmesine olanak veren RPD degeri de hesaplanmigtir.
RPDva, validasyon setindeki referans 6l¢timler arasindaki standart sapmanin SEP degerine
boliinmesi ile bulunur. Bu degerin 2’nin iizerinde olmasit modelin performansi agisindan
tatmin edici bulunurken, 1.5 altindaki degere sahip modellerin hatali tahmin yaptigi ve bu

yiizden kullanilmamasi gerektigini gostermektedir (Karoui ve ark., 2007).
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RPDyg = (Harici validasyon seti 6rneklerinin standart sapmasi) / (SEP) (3.1)

Ayrica, kalibrasyon modellerinin dogrulugu korelasyon katsayilarina gore de
degerlendirilebilir. Korelasyon katsayisi, 0.50 ile 0.65 arasi1 Y’deki % 50 degisimin X’de
aciklandigini, bu yiizden yiiksek ve diisiik konsantrasyon seviyelerinin bu model ile ayirt
edilebilecegini gosterir. Korelasyon katsayisinin 0.66 ile 0.81 arasinda olmasi o modelin
yaklasik kantitatif tahminler yapabilecegini, korelasyon katsayisinin 0.82 ve 0.90 arasi
olmasi ise o modelin kantitatif olarak iyi tahminler yapabilecegini gosterir. Korelasyon
katsayisinin 0.91’in {izerinde olmasi ise, o modelin kantitaif olarak miikemmel tahminler

yapabilecegine isaret etmektedir (Williams, 2003).
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Referans Analiz Sonuclari

Cilek oOrneklerinde LC-MS/MS cihazi ile yapilan referans analiz sonuglarinda
boscalid, pyraclostrobin, pyridaben, triademenol, imidacloprid, tebufenpyrad etken
maddelerin bulundugu tespit edilmistir. Calismada kullandigimiz pestisitte bulunan
boscalid ve pyraclostrobin etken maddeleri disinda tespit edilen etken maddelerin, cilek
tireticisinin daha 6nce kullanmis oldugu pestisitlerden kaynaklandig: diistintilmektedir.

Tirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalinti Limitleri Yo6netmeligi Ek-2de
(Anonim, 2016) (Resmi Gazete Sayisi: 29899, Tarih: 25.11.2016) belirtilen {ilkemizde
kullanimina izin verilen pestisitlerin kabul edilebilir en yiiksek kalint1 limitlerine gore
cilekte MRL degeri boscalid etken maddesi i¢in 6 mg/kg, pyraclostrobin etken maddesi 1.5
mg/kg, triademenol etken maddesi i¢in 0.5 mg/kg, tebufenpyrad etken maddesi i¢in 1
mg/kg olarak belirlenmigtir. Imidachloprid (MRL=0.5 mg/kg) ve pyridaben (MRL=1
mg/kg) etken maddeleri Tirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalintt Limitleri
Yonetmeligi EK-3 Bolim 2-A’da (Anonim, 2016)  degerlendirmesi devam eden
pestisitlerin iiriin ve/veya iirlin gruplarindaki en yiiksek kalinti limitlerine ait olusturulan
gecici listede yer almaktadir. Gida ve Tarim Orgiitii (FAO) ve Diinya Saghk Orgiitii
(WHO) tarafindan olusturulan Codex Alimentarus’da (Anonim, 2018) cilekte MRL
degerleri boscalid i¢in 3 mg/kg, pyraclostrobin i¢in 1.5 mg/kg, triademenol i¢in 0.7 mg/Kkg,
imidachloprid i¢in 0.5 mg/kg olarak belirtilmistir. Tebufenpyrad ve pyridaben etken
maddeleri i¢cin Codex Alimentarusda belirtilen herhangi bir MRL degeri mevcut degildir.

Calismada tiim ¢ilek 6rneklerinde (n=60) saptanan etken maddelerin LC-MS/MS ile
tespit edilebilen limitlerinin standart sapmalari, minimum, maksimum ve ortalama

degerleri Cizelge 4.1’de verilmistir.

Cizelge 4.1. Calismada kullanilan tiim ¢ilek orneklerinde (n=60) yapilan referans

analizlerin minimum, maksimum, ortalama ve standart sapma degerleri (mg/kQg)

Cilek |boscalid | pyraclostrobin | pyridaben | triadimenol | imidacloprid | tebufenpyrad
Min. 0.03 0.22 0.01 0.01 0.02 0.03
Mak. | 26.94 6.89 0.02 0.02 0.28 0.13
Ort. 9.42 2.82 0.02 0.01 0.16 0.06
Std.S. | 6.68 1.56 0.00 0.00 0.07 0.03
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Calismada analiz edilen ¢ilek numunelerinde LC-MS/MS cihazi ile yapilan referans
analiz sonuglarina gore 60 parti gilekte bir parti hari¢ (parti 29) boscalid etken maddesi
tespit edilmistir. Miktar1 tespit edilebilen partilerde, boscalid konsantrasyonun 0.03 ile
26.94 mg/kg arasinda degistigi ve ortalama konsantrasyonun 9.42 + 6.68 mg/kg oldugu
bulunmustur. Cilek 6rneklerinde tespit edilen boscalid etken maddesi 22 partide Tiirk Gida
Kodeksinde belirtilen MRL degerinin (6 mg/kg) altinda, 38 partide ise Tirk Gida
Kodeksinde belirtilen MRL degerinin stiinde kalmaktadir. AB limitlerine gore boscalid
etken maddesi 15 partide belirlenen MRL degerinin (3 mg/kg) altinda, 45 partide ise AB
limitlerinde belirtilen MRL’nin istiinde saptanmistir. AB limitlerine gére MRL degeri
iistinde daha ¢ok partinin bulunmasinin sebebi Codex Alimentarusda boscalid igin
belirlenen MRL degerinin iilkemizin kodeksinde belirtilen degerlere gore daha diisiik
olmasidir.

Cilek numunelerinde LC-MS/MS cihazi ile yapilan referans analiz sonuglarina gore
60 parti gilekte iki parti hari¢ (parti 12 ve parti 29) pyraclostrobin etken maddesi tespit
edilmistir. Miktar1 tespit edilebilen partilerde, pyraclostrobin konsantrasyonun 0.22 ile 6.9
mg/kg arasinda degistigi ve ortalama konsantrasyonun 2.82 + 1.56 mg/kg oldugu
belirlenmistir. Tirk Gida Kodeksi ve Codex Alimentarus’a gore pyraclostrobin etken
maddesi ise 17 partide belirlenen MRL degerinin (1.5 mg/kg) altinda, 43 partide ise
belirlenen MRL degerinin tistiinde kalmaktadir.

Referans analiz sonuglarina gore 34 partide pyridaben etken maddesine rastlanmistir.
Pyridaben tespit edilen 34 parti igerisinden 19 partide tespit edilen deger 0.010 mg/kg
Olgim limitinin altinda bulunmustur. 15 partide ise Tirk Gida Kodeksinde
degerlendirilmesi devam eden gegcici listede belirtilen MRL degerinin (1 mg/kg) c¢ok
altinda kalintilar tespit edilmistir.  Cileklerin pyridaben kalinti miktarlari Codex
Alimentarus’da  belirtilen herhangi bir tolerans de8eri mevcut olmadigindan
degerlendirilememistir. Tebufenpyrad etken maddesi 7 partide tespit edilmistir. Tespit
edilen 7 parti igerisinden 1 partide tespit edilen deger 0.010 mg/kg 6l¢tim limiti altindadr.
Miktar1 tespit edilebilen partilerde, tebufenpyrad konsantrasyonun 0.03 ile 0.013 mg/kg
arasinda degistigi ve ortalama konsantrasyonun 0.06 + 0.03 mg/kg oldugu bulunmustur.
Cilek orneklerinde tespit edilen tebufenpyrad etken maddesi Tirk Gida Kodeksinde
belirtilen MRL degerinin (1 mg/kg) altindadir. Codex Alimentarus’da tebufenpyrad

kalintis1 i¢in  belirtilen herhangi bir tolerans degeri mevcut olmadigindan

degerlendirilmemistir.
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Imidachloprid etken maddesi 14 partide tespit edilmis olup, 2 partide tespit edilen
limit 0.010 mg/kg dl¢tim limitinin altindadir. Imidachloprid etken maddesi 12 partide Tiirk
Gida Kodeksinde degerlendirilmesi devam eden gegici listede belirtilen MRL degerinin
(0.5 mg/kg) ve Codex Alimentarusda belirlenen MRL degerinin (0.5 mg/kg) altinda tespit
edilmistir. Miktar1 tespit edilebilen partilerde, imidachloprid konsantrasyonun 0.02 ile 0.28
mg/kg arasinda degistigi ve ortalama konsantrasyonun 0.16 + 0.07 mg/kg oldugu
bulunmustur.

Triademenol etken maddesi 15 partide tespit edilmis olup, 8 partide 0.010 mg/kg
Olgtim limiti altindadir. Miktar1 tespit edilebilen partilerde, triademenol konsantrasyonun
0.01 ile 0.02 mg/kg arasinda degistigi ve ortalama konsantrasyonun 0.01 = 0.00 mg/kg
oldugu bulunmustur. Cilek orneklerinde tespit edilen triademenol etken maddesi Tiirk
Gida Kodeksi ve AB limitlerinde belirtilen MRL degerinin altindadir.

Bu caligmaya dahil edilen toplam 60 parti ¢ilek 6rneginin 48 partisi kalibrasyon
setine ayrilirken, kalan 12 adet 6rnek ise rastgele bir sekilde harici validasyon (dogrulama)
seti olarak belirlenmistir. Kalibrasyon ve validasyon setlerine ait referans analiz sonuglari
sirasiyla Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3’te detayl olarak verilmistir. Incelenen parametreler
i¢in, kalibrasyon ve validasyon referans sonuglarin beklendigi sekilde birbirine benzer
oldugu goriilmektedir. Bu da, daha sonra gelistirilen NIR tabanli modeller i¢in arzu edilen

bir durumdur.
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4%

Cizelge 4.2. Calismada kullanilan kalibrasyon setine ait olan ¢ilek 6rneklerinde (n=48) yapilan referans analizlerin minimum, maksimum,

ortalama ve standart sapma degerleri (mg/kg)

ornek seti boscalid pyraclostrobin pyridaben triadimenol immidacloprid tebufenpyrad
K-1 4.631 2.220 TE <OL 0.085 0.032
K-2 8.343 3.248 TE <OL 0.210 0.128
K-3 9.742 3.756 TE <OL 0.085 0.053
K-4 21.497 5.523 TE <OL 0.278 0.067
K-5 21.020 5.636 TE 0.010 0.196 0.043
K-6 26.939 6.891 TE 0.018 0.147 0.105
K-7 0.033 TE <OL TE TE TE
K-8 0.357 0.271 <OL TE TE TE
K-9 1.055 0.825 <OL TE TE TE
K-10 1.711 1.323 <OL TE TE TE
K-11 2.253 1.482 <OL TE TE TE
K-12 2.964 1.597 <OL TE TE TE
K-13 3.521 2.895 <OL TE TE TE
K-14 3.706 2.595 0.013 TE TE TE
K-15 6.995 4.479 <OL TE TE TE
K-16 9.701 3.193 TE TE TE TE
K-17 11.528 3.613 0.022 0.014 TE <OL
K-18 13.073 3.866 0.023 0.011 <OL TE
K-19 12.760 3.9 0.018 <OL <OL TE
K-20 13.374 3.656 <OL <OL 0.019 TE
K-21 18.590 4.348 0.015 TE TE TE
K-22 18.318 4.134 0.018 TE TE TE
K-23 TE TE 0.012 TE TE TE
K-24 0.367 0.224 <OL TE TE TE
K-25 1.181 0.511 0.01 TE TE TE
K-26 2.503 0.802 <OL TE TE TE




4%

Cizelge 4.2 nin devami

K-27 2.304 0.898 0.015 TE TE TE
K-28 2.460 1.075 <OL TE TE TE
K-29 3.242 1.218 <OL TE TE TE
K-30 3.291 1.205 <OL TE TE TE
K-31 5.150 1.641 <OL TE TE TE
K-32 6.931 1.877 <OL TE TE TE
K-33 7.078 1.953 <OL TE TE TE
K-34 8.517 2.078 0.014 TE TE TE
K-35 8.128 2.409 <OL TE TE TE
K-36 10.377 2.787 TE TE TE TE
K-37 10.988 2.973 TE TE TE TE
K-38 9.858 2.751 TE TE TE TE
K-39 12.882 3.386 <OL TE TE TE
K-40 13.596 3.010 TE TE TE TE
K-41 12.305 3.126 TE TE TE TE
K-42 13.070 3.424 TE TE TE TE
K-43 16.814 3.645 TE TE TE TE
K-44 14.810 3.359 TE TE TE TE
K-45 15.878 3.708 TE TE TE TE
K-46 15.451 3.660 TE TE TE TE
K-47 16.339 3.746 TE TE TE TE
K-48 15.812 4.051 TE TE TE TE
Min. 0.03 0.22 0.01 0.01 0.02 0.03
Mak. 26.94 6.89 0.02 0.02 0.28 0.13
Ort. 9.20 2.69 0.02 0.01 0.15 0.07
Std. S. 6.66 1.55 0.00 0.00 0.09 0.04

TE: Tespit Edilemedi < OL : Olgiim Limiti Altinda
K: Kalibrasyon setine ait 6rnek
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Cizelge 4.3. Calismada kullanilan validasyon setine ait ¢ilek 6rneklerinde (n=12) yapilan referans analizlerin minimum, maksimum, ortalama ve

standart sapma degerleri (mg/kg)

ornek seti boscalid pyraclostrobin pyridaben triadimenol mmidacloprid tebufenpyrad
V-1 1.937 1.038 TE <OL 0.110 0.042
V-2 14.412 4.540 TE 0.019 0.248 0.078
V-3 17.938 4,941 TE 0.014 0.150 0.050
V-4 23.105 6.488 TE <OL 0.189 0.063
V-5 0.763 0.220 TE 0.012 0.171 0.046
V-6 4.834 3.860 <OL TE TE TE
V-7 1.496 0.517 <OL TE TE TE
V-8 3.579 1.436 <OL TE TE TE
V-9 8.579 2.187 <OL TE TE TE
V-10 8.422 2.376 0.014 TE TE TE
V-11 13.794 3.280 TE TE TE TE
V-12 15.742 3.607 TE TE TE TE
Min. 0.76 0.22 0.014 0.012 0.11 0.042
Mak. 23.1 6.49 0.014 0.019 0.248 0.078
Ort. 9.55 2.87 0.01 0.02 0.17 0.06
Std. S. 7.35 1.92 0.00 0.00 0.05 0.01

TE: Tespit Edilemedi

< OL: Ol¢iim Limiti Altinda
V: Validasyon setine ait 6rnek




Bu proje kapsaminda tespit edilen pestisit kalintilar1 arasinda boscalid ve
pyraclostrobin etken maddeleri belirgin sekilde diger etken maddelere gore daha yiiksek
miktarlarda tespit edilmistir. EFSA’nin (European Food Safety Authority) 2016 yili
pestisit kalintilar1 raporu incelendiginde boscalid ve pyraclostrobinin en sik rastlanan
pestisit etken maddeleri (Cizelge 4.4) arasinda oldugu da goriilmektedir. EFSA’nin
raporuna gore; 2016 yilinda 1.206 adet ¢ilek 6rnegi analiz edilmistir. 273 6rnekte (%
22.6) olglilebilir higbir pestisit kalintis1 bulunmazken, 933 6rnekde (% 77.4) bir veya
birkac pestisit kalintis1 tespit edilmistir. Tek etken madde tespit edilen 162 6rnek (%
13), 2 etken madde tespit edilen 183 6rnek (% 15), 3 etken madde tespit edilen 163
orek (% 14) , 4 etken madde tespit edilen 161 6rnek (% 13), 5 etken madde tespit
edilen 93 ornek (% 8), 6 etken madde iceren 49 6rnek ( % 4) ve 6’dan fazla etken
madde tespit edilen 12 6rnek (% 10) olmustur. Genel olarak bakildiginda 76 etken
madde tespit edilmistir. En sik rastlanan 3 etken madde 6rneklerin % 35.6’sinda tespit
edilen cyprodinil, 6rneklerin % 34.5°nde tespit edilen fludioxonil ve orneklerin %
30.3’{linde tespit edilen boscalid olmustur (EFSA, 2016).

Cizelge 4.4. EFSA’nin 2016 y1l1 pestisit kalint1 raporuna gore en sik rastlanan pestisitler

Etken Madde Orneklerde Tes(l())z)Edilme Yiizdesi Pestisit Tiirii
Cyprodinil 35.6 Fungisit
Fludioxonil 34.5 Fungisit

Boscalid 30.3 Fungisit
Fluopyram 24.7 Fungisit
Fenhexamid 18.0 Fungisit

Trifloxystrobin 17.6 Fungisit

Pyraclostrobin 15.4 Fungisit

Captan 12.8 Fungisit

Azoxytrobin 12.2 Fungisit

Myclobutanil 11.3 Fungisit
Thiacloprid 10.9 Insektisit

Spinosad 10.7 Insektisit

Ulkemizde g¢ilek ve pestisit kalintis1 iizerine geleneksel analiz yontemlerini
kullanarak yapilan bazi ¢alismalar bulunmaktadir. Hatay’in Dortyol ilgesine bagl Payas
beldesinden temin edilen 10 adet c¢ilek numunesinin pestisit kalinti diizeyleri
degerlendirilen bir caligmada; analize alinan 10 O6rnegin 6’sinda pestisit kalintisina
rastlanmis ve diger 4 adet Ornekte ise, tespit edilebilir diizeyde pestisit kalintisina

rastlanmamustir. Her biri farkli 6rnekte olmak iizere 0.00300 mg kg™ hexytthiazox,
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0.00612 mg kg™ carbendazim, 0.00343 mg kg™ pyridaben, 0.03750 mg kg™ fludioxonil
ve iki 6rnekte 0.01850 mg kg™ ve 0.02160 mg kg™ cyprodinil kalintisina rastlanmustir.
Tespit edilen cyprodinil ve pyridaben miktarlar1 Tiirk Gida Kodeksinde belirlenen MRL
degerinin, hem de Avrupa Birligi Maksimum Kalinti Limiti degerinin altinda
kalmaktadir. Diger orneklerde bulunan hexytthiazox, carbendazim, ve fludioxonil
kalintilart i¢in Tirk Gida Kodeksi tarafindan belirlenmis herhangi bir tolerans degeri
mevcut olmadigindan degerlendirme yapilamamistir.  Bununla birlikte, Avrupa
Birligi’ne gore degerlendirme yapildiginda, elde edilen degerler tolerans degerlerinden
daha diisiik kalmaktadir (Tunur, 2009).

Diger bir ¢alismada Izmir’in semt pazarlarindan farkli saticilardan temin edilen
cileklerle olusturulmus 15 parti ¢ilekle calisilmistir. 4 Ornekte pestisit kalintisina
rastlanmis ve diger 11 adet ornekte ise tespit edilebilir diizeyde pestisit kalintisina
rastlanmamustir. 2 6rnekte 0.020 mg/kg ve 0.490 mg/kg diclorvos, 2 6rnekte 0.064
mg/kg ve 0.090 mg/kg procymidone pestisit kalintiSina rastlanmistir. Tespit edilen
kalintilardan 0.020 mg/kg dichlorvos miktari, Tirk Gida Kodeksi ve AB MRL’nin
altinda kalmaktadir. 0.490 mg/kg diclorvos kalintis1 ise belirlenen MRL degerinin
tizerindedir. Tespit edilen procymidone kalintisi igin ise Tiirk Gida Kodeksi’de
belirtilen ~ herhangi  bir  tolerans  degeri heniiz mevcut olmadigindan
degerlendirilmemistir. Ancak tespit edilen miktarlar AB MRL’ye gore belirtilen
tolerans degerinin altinda kalmaktadir (Tatl1, 2006).

Ersoy ve ark. (2011)’de yaptiklar1 ¢alismada Konya’da bulunan pazar ve
marketlerden toplanan 10 adet ¢ilek numunesinde 203 adet pestisit etken maddesini
taramiglardir. 10 adet ¢ilek numunesinin 3 tanesinde kullanimi yasak Chlorpyrifos’un
5.0, 11.0, 10.0 pg/kg diizeylerinde kalintisina rastlanmistir. Sonug olarak tiiketime
sunulan ¢ileklerden % 30’unda kalintili ve yasakli kimyasal kullaniminin oldugunu

belirtmislerdir.
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4.2. IR Sonuglar

4.2.1 Ortalama Spektralar

4.2.1.1. Pestisitin NIR Spektralarimin Ortalamasi

Calismada kullanilan pestisitten elde edilen NIR spektralarinin ortalamasi Sekil
4.1.a’da gosterilmistir. Sekil 4.1.b’de 11000-4000 cm? araliginda ikincil tlirevi alinmig
spekrumda 6500-4000 cm™ spektral araliginda oénemli titresimlerin meveut oldugu
gorilmiistiir. Bu nedenle 6500- 4000 cm? aralig1 Sekil 4.1.c’de gosterilmistir. Sekil
4.1.c’de ayrica absopsiyon piklerin maksimum yaptig1 dalga boylar1 da belirtilmistir. Bu
piklerin tanimlanmasi, Saranwong ve Kawano (2005), Sinelli ve ark. (2008), Pu ve ark.
(2014) ve Amodio ve ark. (2017)’a gore yapilmistir. Buna gore, 5240 cm™de
maksimuma ulasan pik, O-H grubunun ilk overtonunu gostermektedir. 4070, 4200,
4500, 4620 ve 4780 cm™’de bulunan pikler pestisitin yapisindan gelen C-H grubunun
kombinasyon bantlarindan kaynaklanmaktadir. 6010 ve 6140 cm™ de olusan pik C-H

grubunun olusturdugu ilk overtonu gostermektedir.
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Sekil 4.1. Calisma kapsaminda kullanilan pestisitin toz halde toplanan spektralari
() 11000-4000 cm™ araliginda ham spektrum (b) 11000-4000 cm™ araliginda ikincil

tiirevi alinmus spektrum (c) 6500-4000 cm™ araliginda ikincil tiirevi alinmus spektrum
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4.2.1.2. Cilek Orneklerinin NIR Spektralarinin Ortalamasi

Cilek orneklerinden (60 adet) elde edilen NIR spektralarinin ortalamasi Sekil
4.2’de gosterilmistir. Sekilde absopsiyon piklerin maksimum yaptigi dalga boylar1 da
belirtilmistir. Bu piklerin tanimlanmasi, Sinelli ve ark. (2008), Sanchez ve ark. (2010),
Pu ve ark. (2014), Amodio ve ark. (2017)’e gore yapilmistir. Buna gore, 10433 cm™ de
ki absorpsiyon su ve karbonhidrattan gelen O-H baglarina karsilik gelmektedir. 8691
cm®de olusan pik C-H ilk overtonunu gostermektedir. 5640 cm™de olusan pik
karbonhidratlardan kaynaklanan C-H ve O-H gerilme titresimleri sonucu olusmustur.
5257, 7135 ve 7447 cm™ de goriilen absorpsiyonlar O-H kombinasyonundan
kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.2. Cilek drneklerinden toplanan tiim spektralarin a) 11000-4000 cm™ araliginda
ham spektrumu, (b) 11000-4000 cm™ araliginda ikincil tiirevi alinmis spektrumu
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4.2.2. PCA Sonuglari

En sik kullanilan ¢oklu veri analiz yontemi olarak bilinen PCA, biitlin veri seti
hakkinda genel bir bilgi edinmek amaciyla kullanilir. Kosullu olmayan (unsupervised)
kemometrik bir teknik olan PCA, c¢ilek Ornekleri igin kalibrasyon modelleri
gelistirilmeden once bilinmeyen sebeplerden olusan veya benzeri hatalardan dolay1
zarar gormiis spektralar var ise bunlarin tespit edilmesinde veya Ornekler arasinda
kendiliginden farkli kiimelesmeler olup olmadiginin incelenmesinde kullanilmistir.
PCA skor grafigi 60 parti ¢ilekte bulunan her 6 ¢ilekten alinan 3 spektranin tamamini
(60 parti x 6 cilek x 3 spektra =1080 spektra) igermektedir. PCA analizinde 3 PLS-
faktor kullanilmistir. PCA analizinde tim NIR bolgesi (11000-4000 cm™) ile mean
center ve normalizasyon kullanilmistir. Sekil 4.3’de goriildiigii iizere, 60 adet cilek
orneginin NIR ortalama spektralar: lizerine yapilan PCA analizlerinde beklendigi iizere
spektralar arasinda rastgele (random) bir dagilim oldugu ve 6rnekler arasinda bir pattern
(diizen) olmadig1 goriilmiistiir. Sekil 4.3’de gri kutucuklar outlier (siradasi spektra)

olarak tespit edilen 6rnekleri gostermektedir.
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Sekil 4.3. Cilek 6rneklerinden toplanan 1080 spektraya ait PCA skor grafigi
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4.2.3. PLSR Modeller
PLSR modellerin gelistirilmesinde 6n veri isleme teknigi olarak mean center ve

normalizasyon (maksimum 1’e) kullanilmistir.

4.2.3.1. Pestisit Kalint1 Analizleri

Calismada kullanilan 60 adet ¢ilek 6rneginin kalibrasyon ve validasyon gruplarina ait
boscalid ve pyraclostrobin etken maddelerinin 6zellikleri Cizelge 4.5’de Ozetlenmis ve
karsilastirilmistir. Genel olarak bu c¢alismada incelenen boscalid ve pyraclostrobin etken
maddeleri i¢in elde edilen referans analiz sonuglarinin kalibrasyon ve validasyon setleri

arasinda benzerlik gosterdigi goriilmektedir.

Cizelge 4.5. Calismada ¢ilek orneklerinde tespit edilen iki baskin pestisit kalintis1 olan
boscalid ve pyraclostrobin igin gelistirilen NIR tabanli kalibrasyon ve validasyon tahmin

modellerinde kullanilan 6rnek setlerine ait istatistiksel parametrelerin karsilastirilmasi

Parametre Ornekseti  Ornek Min. Maks. Ortalama Standart
sayisl sapma
Boscalid (mg/kg) Kalibrasyon 48 0 26.9 9.20 6.66
Validasyon 12 0.76 23.1 9.55 7.35
Pyraclostrobin Kalibrasyon 48 0 6.89 2.69 1.55
(mg/kg) Validasyon 12 0.22 6.49 2.87 1.92

4.2.3.1.1. Boscalid Etken Maddesi

Bu calismada boscalid etken maddesi i¢in elde edilen referans analiz sonuglar
kalibrasyon seti i¢in 0 ile 26.9 mg/kg, validasyon seti i¢in ise 0.76 ile 23.1 mg/kg arasinda
degismistir. Cilek Orneklerinde pestisit kalintilarmin tespiti i¢in gelistirilen PLSR
modellerine ait performans istatistikleri Cizelge 4.6’da Ozetlenmistir. Bu ¢izelgede
boscalid etken maddesi igin gelistirilen PLSR modelin gergeklestirilmesinde tiim NIR
bolgesinin  (11000— 4000 Cm'l) kullanimi en 1yl sonucu vermistir. Modelin
gelistirilmesinde kullanilan optimum PLS-faktor sayis1 5°dir. Ayrica her 10 6rnege 1 faktor
sayist kullanmak normaldir. Caligmada elde edilen faktdr sayilarida bu orana uymaktadir.
Boscalid etken maddesi icin olusturulan modelin istatistik analizlerinde hicbir 6rnek outlier
olarak tespit edilmemis ve ¢ikarilmamistir. Kalibrasyon ve validasyon modellerine 60
ornegin tamami dahil edilmistir. Sekil 4.4.a’da goriilen ¢ilek orneklerinde boscalid igin

gelistirilen NIR tabanli PLSR modellerinin olusturulmasinda kullanilan optimum PLS-
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faktor sayillart model olusturulurken secilmistir, overfitting ve underfitting
uygulanmamustir.

Kalibrasyondaki standart hata (SEC) 3.25 mg/kg, kalibrasyondaki korelasyon
katsiyis1 (rCal) 0.89 olarak hesaplanmistir. Kalibrasyon modelinin dahili validasyonu
sonucu elde edilen ¢apraz validasyondaki standart hata (SECV) 3.47 mg/kg, capraz
validasyondaki korelasyon katsayisi (rCV) 0.85 mg/kg olarak hesaplanmigtir. Harici
validasyon seti 6rneklerini tahmindeki hata (SEP) 3.22 mg/kg, korelasyon katsayis1 (rPred)
0.93 olarak, artik tahmin sapmasi (RPDys,) ise harici validasyon modeli i¢in 2.28 olarak
hesaplanmistir. RPDy, degerinin 2’nin  iizerinde olmasi gelistirilen modelin giiclii
oldugunu gostermektedir (Karoui ve ark., 2007). Calisma sonucu elde edilen rPed degeri
0.93 olarak tespit edilmistir ve harici validasyondaki korelasyon katsayisinin 0.91’in
lizerinde olmasi ise, gelistirilen model ile kantitaif olarak giiclii tahminler yapilabilecegini
gostermektedir (Williams, 2003).

Cizelge 4.6°da kalibrasyon, ¢apraz validasyon ve harici validasyondaki standart hata
ve korelasyon degerlerinin birbirine yakin degerler oldugu goriilmektedir. Bu da modelin
robust (gli¢lii) oldugunun bir gostergesidir. PLS modellerinin gelistirilmesinde farkli
matematiksel 6n isleme denemelerinde (6n islem yapilmadan, normalizasyon, birincil
tirev, ikincil tiirev, MSC, SNV, smooth) en iyi sonucu mean center ve normalizasyon
kombinasyonu verdigi i¢in sadece bu modellerin sonuglar1 gosterilmistir.

Boscalid etken maddesi i¢in elde edilen PLSR modeline ait korelasyon grafikleri de
Sekil 4.5’ de gosterilmistir. Cilek NIR spektralarindan elde edilen PLSR modelinde, hem
kalibrasyon setinde (Sekil 4.5.a) hem de validasyon setinde (Sekil 4.5.b) referans analiz
sonuglari (X ekseni) ile IR tahmin sonuglar1 (Y ekseni) arasinda iyi bir korelasyon oldugu

gorsel olarak da goriilmektedir.

4.2.3.1.2. Pyraclostrobin Etken Maddesi

Bu caligmada pyraclostrobin etken maddesi i¢in elde edilen referans sonuglari
kalibrasyon seti i¢in 0 ile 6.89 mg/kg, validasyon seti i¢in ise 0.22 ile 6.49 mg/kg arasinda
degismistir. Cilek Orneklerinde pestisit kalintilarmin tespiti i¢in gelistirilen PLSR
modellerine ait performans istatistikleri Cizelge 4.6’da ozetlenmistir. Bu ¢izelgede
pyraclostrobin etken maddesi i¢in gelistirilen PLSR modelin gerceklestirilmesinde tiim
NIR bolgesinin (11000-4000 cm™) kullammi en iyi sonucu vermistir. Modelin
gelistirilmesinde kullanilan optimum PLS-faktor sayis1 3’tiir. Sekil 4.4.b’de goriilen cilek
orneklerinde pyraclostrobin  i¢in  gelistirilen NIR tabanli PLSR  modellinin
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olusturulmasinda kullanilan optimum PLS-faktér sayist modeller olusturulurken
secilmistir, overfitting ve underfitting uygulanmamistir. Pyraclostrobin etken maddesi i¢in
olusturulan modellerin istatistik analizlerinde hi¢bir 6rnek outlier olarak tespit edilmemis
ve cikarilmamistir. Kalibrasyon ve validasyon modellerine 60 6rnegin tamami dahil
edilmistir.

Kalibrasyondaki standart hata (SEC) 0.73 mg/kg, kalibrasyondaki korelasyon
katsiyis1 (rCal) 0.89 olarak hesaplanmistir. Kalibrasyon modelinin dahili validasyonu
sonucu elde edilen ¢apraz validasyondaki standart hata (SECV) 0.77 mg/kg, capraz
validasyondaki korelasyon katsayisi (rCV) 0.87 mg/kg olarak hesaplanmistir. Harici
validasyon seti Orneklerini tahmindeki hata (SEP) 0.83 mg/kg, korelasyon katsayisi
(rPred) 0.83 olarak, artik tahmin sapmasi (RPD) ise harici validasyon modeli igin 2.31
olarak hesaplanmistir. RPDy, degerinin 2’nin {izerinde olmasi gelistirilen modelin giiclii
oldugunu gostermektedir (Karouie ve ark., 2007). Calisma sonucu elde edilen rPed degeri
0.83 olarak tespit edilmistir ve harici validasyondaki korelasyon katsayisinin 0.82-0.90
araliginda olmasi gelistirilen model ile kantitaif olarak iyi tahminler yapilabilecegini
gostermektedir (Williams, 2003).

Cizelge 4.6°da kalibrasyon, ¢apraz validasyon ve harici validasyondaki standart hata
ve korelasyon degerlerinde ¢ok farklilik olmadigi goriilmektedir. Bu da arzu edilen bir
durumdur. PLS modellerinin  gelistirilmesinde farkli matematiksel 6n isleme
denemelerinde (6n islem yapilmadan, normalizasyon, birincil tiirev, ikincil tiirev, MSC,
SNV, smooth) en 1yl sonucu mean center ve normalizasyon kombinasyonu verdigi i¢in
sadece bu modellerin sonuglar1 gosterilmistir. Pyraclostrobin etken maddesi i¢in elde
edilen PLSR modellerine ait korelasyon grafikleri de Sekil 4.6°da gosterilmistir. Cilek NIR
spektralarindan elde edilen PLSR modelinde, hem kalibrasyon setinde (Sekil 4.6.a) hem de
validasyon setinde (Sekil 4.6.b) referans analiz sonuglar1 (X ekseni) ile IR tahmin sonuglari

(Y ekseni) arasinda iyi bir korelasyon oldugu gorsel olarak da goriilmektedir.
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Sekil 4.4. Cilek orneklerinde (a) boscalid ve (b) pyraclostrobin icin gelistirilen NIR tabanl
PLSR modellerinde kullanilan optimum PLS-faktor sayis1 (SECV: Capraz validasyondaki

standart hata)
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Cizelge 4.6. Cilek orneklerinde pestisit kalinti miktarinin tahmini i¢in gelistirilen PLSR modellerin istatistiksel performansi

(spektralarin 6n islenmesinde mean center ve normalizasyon kullanilmistir)

Pestisit Kullanilan | Kalibrasyon | Validasyon | Faktor SEC SECV SEP rCal | rCV | rPred | RPDyay

kalintisi Spektral Ornek Sayis1 | Ornek sayis1 | sayis1 | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg)

(ma/kg) Bélge (cm™)

Boscalid 11000 — 4000 48 12 5 3.25 3.47 3.22 0.89 | 0.85 | 0.93 2.28
Pyroclostrobin | 11000 — 4000 48 12 3 0.73 0.77 0.83 0.89 | 0.87 | 0.83 2.31

Kisaltmalar: SEC (Kalibrasyondaki standart hata), SECV (Capraz validasyondaki standart hata), SEP (Harici validasyondaki standart hata), rCal

(Kalibrasyondaki korelasyon katsayisi), rCV (Capraz validasyondaki korelasyon katsayisi), rPred (Harici validasyondaki korelasyon katsayisi),

RPDyaL (Validasyon seti i¢in artik tahmin sapmast)
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Sekil 4.6. Cilek 6rneklerinde bulunan pyroclostrobin miktarini tahmin etmek icin gelistirilen (a) kalibrasyon seti ve (b) harici validasyon seti i¢in

PLSR korelasyon grafikleri (spektralarin 6n islenmesinde mean center ve normalizasyon kullanilmistir)



Literatiirde sayica azda olsa diinyanin farkl iilkelerinde farkli meyve ve sebzelerde
pestisit kalintilarimin kantitatif tayini tlizerine IR sistemleri kullanarak hizli tahmin
metotlar1 gelistirilmistir. Bu proje kapsaminda gelistirilen PLSR modellerin performanslari
genel olarak literatiirde gelistirilen modellerin performanslarina benzerlik géstermektedir.

VIS-NIR spektroskopisi kullanilarak yapilan ¢alismalardan birinde, Jamshidi ve ark.
(2016), salatalikda diazinon igeriginin tahmini i¢in PLS modeli gelistirmislerdir. PLS
analizi oncesi PCA analizi ile siradist 14 numuneyi tespit ederek c¢ikardiktan sonra
diazinon igerigini 6lgmek i¢in 106 numuneyi kantitatif analizde kullanmislardir. 80 6rnegi
kalibrasyona, 26 0rnegi validasyona ayirmislardir. PLS modeli gelistirmek i¢in farkli 6n
isleme teknikleri kullanarak yaptiklari c¢alismada en 1iyi sonucu (r¢ = 0.91,
SECV = 3.22 mg/kg) MSC ve birinci tiirev yontemi kullanarak elde etmislerdir.

Portakal Orneklerinin yiizeyindeki pestisit konsantrasyonun VIS-NIR spektrospisi
kullanilarak belirlenmesi iizerine Xue ve ark. (2012) tarafindan yapilan bir ¢aligmada, PLS
tahmin modelinin gelistirilmesi i¢in VIS-NIR spektral (350-1800 nm; 28571-5555 cm™)
verilerinin  dalga boylar1 se¢iminde partikiil siirlisii  optimizasyonu (PSO)
kullanilmistir. PSO algoritmasi ile secilen diklorvos kalintisinin konsantrasyonunu tahmin
etmek i¢in optimal araliklar kullanan model, tam dalga boylarini kullanan PLS modelinden
daha iyi sonuglar (rcy=0.87) vermistir.

DESIR teknigi ile orgonofosfoslardan klorpirifo etken maddesinin NIR spektrospisi
ile (10000 ile 4000 cm™) tespiti icin Chen ve ark. (2011), yaptigi calismada; tahmin
modellerini olusturmak i¢in PLSR kullanilmiglardir. En iyi model MSC ve birincil tiirev
kullanilarak elde edilmistir. Harici validasyonda 0.90 korelasyon katsayis1 ile klorpirifos
konsantrasyonlari tahmin edilmistir.

Biberde (Capsicum annuum, L.; Lamuyo and California) pestisit kalintilarinin
belirlenmesine yonelik yapilan ¢alismada ii¢ farkli 6rnek grubu (biitiin biber, ezilmis biber,
DESIR ornekleri) ile calisilmistir. Calisma sonunda biitiin biberler icin SECV= 0.47
mg/kg, ezilmis biberler icin SECV=0.50 mg/kg ve DESIR o&rnekleri i¢in SECV=0.46
mg/kg degerleri elde edilmistir (Sanchez ve ark., 2010).

Saranwong ve ark. (2005)’nin DESIR yontemi ile NIR spektroskipisi kullanilarak
domatesin yiizeyindeki diklofluanid fungisit seviyesini belirlemek ig¢in (1100-2500 nm;
9090-4000 cm™) spektra araliginda yaptiklari ¢alisma sonucu olusturulan PLS modeli i¢in
7.89 ppm SEP degeri elde etmislerdir.
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BOLUM 5
SONUC VE ONERILER

Bu caligma, NIR spektroskipisi cihazi kullanilarak cileklerin pestisit kalintilarinin
hasarsiz ve hizli bir sekilde tespit potansiyelini belirlemek amaciyla gergeklestirilmistir.
Calisma kapsaminda elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir:

Bu calisma, Tiirkiye’de NIR teknolojisi kullanilarak pestisit kalintilarinin
belirlenmesine yonelik yapilan ilk ¢aligma olmustur.

Calisma kapsaminda, Canakkale’de bir iireticiye ait olan bahgeden temin edilen 60
parti albion ¢esidi ¢ilekler kullanilmistir. MRL degerinin altinda ve iistiinde pestisit kalint1
limiti elde etmek i¢in laboratuvar ortaminda cileklere farkli konsantrasyonlarda pestisit
daldirma yontemi ile uygulanmistir. Referans analiz olarak 60 adet ¢ilek 6rneginde LC-
MS/MS ile 416 etken madde taranmistir. Referans analiz sonuglarma gore en yiiksek
limitde saptanan etken maddeler boscalid ve pyraclostrobin olmustur.

Cilek orneklerinin NIR spektralar1 NIR integrating sphere (toplayici kiire) difiiz
reflektans aksesuar1 kullanilarak reflektans modunda direkt olarak toplanmistir. Boscalid
ve pyraclostrobin etken maddeleri i¢in hizli tahmin metotlar1 gelistirilerek, modellerin
validasyonu yapilmistir. Gelistirilen PLSR modellerin performanslar1 basarili ve umut
verici bulunmustur.

NIR teknolojisi sayesinde daha az maliyetle ve daha kisa siirede, kapsamli
laboratuvar ortamina, kimyasal ve sarf malzemeye ihtiya¢ duyulmaksizin, 6rnek hazirlama
asamasi gerektirmeyen tekniklerle c¢ileklerde pestisit kalintilarinin belirlenmesinin
miimkiin oldugu goriilmiistir.

Daha fazla sayida ornekle ¢alisilarak daha giiglii tahmin metotlar1 gelistirilebilir. NIR
teknolojisi ile gelistirilen modellerle laboratuvar alanina gerek duyulmadan ¢ilek hasat
edilmeden veya market rafinda pestisit varlig1 saniyeler iginde belirlenebilir.

Bu calisma, gelecekte iilkemizde yapilacak yeni ¢aligmalara tesvik edici olmakla
birlikte IR ve pestisit ile ilgili ¢alismalar konusunda referans olustaracaktir. Ulkemizde
gida analizlerinde IR teknolojisinin yaygin kullanim alan1 bulmasi i¢in daha fazla ¢alisma

yapilmas1 gerekmektedir.
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EKLERI



EK 1. Calisma Kapsaminda LC-MS/MS ile Taranan Etken Maddeler

2,4-D, 2,4-DB, 4-CPA, Abamectin, Acephate, Acetamiprid, Acetochlor, Acibenzolar-S-
Methyl, Alachlor, Aldicarb, AldicarbSulfone, AldicarbSulfoxide, Ametoctradin,
Amidosulfuron, Aminocarb, Aminopyralid, Amisulbrom, Amitraz, Amitraz (Sum),
Amitraz  N-2,4-Dimethylphenyl-N-Methylformamidine, Amitraz  2,4-Dimethylanilin,
Amitrole, Anilazine, Anilofos, Aramite, Atrazine, Azaconazole, Azamethiphos,
Azimsulfuron, Azinphos-Ethyl, Azinphos-Methyl, Azoxystrobin, Barban, Beflubutamid,
Benalaxyl, Benazolin, Bendiocarb, Benfluralin, Benfuracarb, Benoxacor, Bensulfuron-
Methyl, Bentazone, Bifenazate, Bifenox, Bifenthrin, Binapacryl, Bioresmethrin, Bitertanol,
Bixafen, Boscalid, Bromacil, Bromophos-Ethyl, Bromoxynil, Bromuconazole, Bupirimate,
Buprofezin, Butafenacil, Butocarboxim, Buturon, Butylate, Cadusafos, Carbaryl,
Carbendazim/Benomyl, Carbetamide, Carbofuran, Carbofuran-3-hydroxy, Carboxin,
Carfentrazone-Ethyl, Chlorantraniliprole, Chlorbromuron, Chlorfenvinphos,
Chlorfluazuron, Chloridazon, Chlormequat, Chlorotoluron, Chloroxuron, Chlorpropham,
Chlorpyrifos, Chlorpyrifos-Methyl, Chlorsulfuron, Cinidon-Ethyl, Clethodim, Climbazole,
Clofentezine, Clomazone, Clopyralid, Cloquintocet-Ester, Clothianidin, Coumaphos,
Cyanazine, Cyanophos, Cyazofamid, Cycloate, Cycloxydim, Cyflufenamid, Cyhexatin,
Cymoxanil, Cyproconazole, Cyprodinil, Cyromazine, Daminozide, Dazomet,
Deltamethrin, Demeton (Sum), Demeton-s Methyl, Demeton-s Methyl-Sulfone, Demeton-s
Methyl-Sulfoxide, Desmedipham, Desmetryn, Diafenthiuron, Dialifos, Di-Allate,
Diazinon, Dichlofenthion, Dichlofluanid, Dichlorobenzophenone, 4,4-Diclobutrazol,
Dicrotophos, Diethofencarb, Difenoconazole, Diflubenzuron, Diflufenican, Dimethachlor,
Dimethenamid, Dimethoate, Dimethoate+Omethoate  (Sum), Dimethomorph,
Dimoxystrobin, Diniconazole, Dinocap, Dinoseb, Dinotefuran, Dinoterb, Dioxathion,
Disulfoton, Disulfoton-Sulfone, Ditalimfos, Dithianon, Diuron, DMST, Dodine,
EmamectinBenzoate, EPN, Epoxiconazole, Etaconazole, Ethiofencarb, Ethiofencarb-
Sulfone, Ethiofencarb-Sulfoxide, Ethion, Ethiprole, Ethirimol, Ethofumasate, Ethoprophos,
Ethoxyquin, Etoxazole, Etrimfos, Famoxadone, Famphur, Fenamidone, Fenamiphos,
Fenamiphos-Sulfoxide, Fenarimol, Fenazaquin, Fenbuconazole, FenbutatinOxide,
FenchlorphosOxon, Fenhexamid, Fenobucarb, Fenoxycarb, Fenpiclonil, Fenpropathrin,
Fenpropidin, Fenproprimorph, Fenproxymate, Fenthion, Fenthion-Sulfone, Fenthion-
Sulfoxide, Fipronil, Flazasulfuron, Flonicamid, Florasulam, Fluazifop, Fluazifop (Sum),

Fluazifop-P-Butyl,  Fluazinam,  Flubendiamine,  Flubenzimine,  Flucycloxuron,



Flucythrinate, Fludioxonil, Flufenacet, Flufenoxuron, Flumioxazin, Fluometuron,
Fluopicolide, Fluopyram, Fluquinconazole, Flurochloridone, Fluroxypyr, Flusilazole,
Flutolanil, Fluxapyr, Formetanate, Fosthiazate, Fuberidazole, Furalaxyl, Furathiocarb,
Furmecyclox, Halfenprox, Halosulfuron-Methyl, Haloxyfop-2-Ethoxy-Ethyl, Haloxyfop,
Haloxyfop-R-Methylester, Hexaconazole, Hexaflumuron, Hexazinone, Hexythiazox,
Hymexazol, Imazalil, Imazapic, Imazaquin, Imazethapyr, Imibenconazole, Imidacloprid,
Indoxacarb, lodosulfuron-Methyl-Sodium, loxynil, Ipconazole, Iprodione, lprovalicarb,
Isazofos, Isofenphos, Isoprocarb, Isopyrazam, Isoxadifen-Ethyl, Isoxaflutole, Isoxathion,
Kresoxim-Methyl, Lenacil, Linuron, Lufenuron, Malaoxon, Malathion,
Malathion+Malaoxon(Sum), Mandipropamid, MCPA, MCPA+MCPB (Sum), MCPB,
Mecarbam, Mepanipyrim, Mepronil, Mesotrione, Metaflumizone, Metalaxyl, Metalaxyl-
M, Metalaxyl(Sum), Metamitron, Metazachlor, Metconazole, Methabenzthiazuron,
Methacrifos, = Methamidophos, = Methidathion, =~ Methiocarb, = Methiocarb(Sum),
Methiocarb+Thiodicarb (Sum), Methiocarb-Sulfone, Methiocarb-Sulfoxide, Methomyl,
Methoxyfenozide, Metobromuron, Metolachlor, Metolachlor (Sum), S-, Metolachlor,
Metolcarb, Metosulam, Metoxuron, Metrafenone, Metribuzin, Metsulfuron-Methyl,
Mevinphos, Molinate, Monocrotophos, Monolinuron, Monuron, Myclobutanil,
NaphthyloxyaceticAcid, 2-, Napropamide, Neburon, Nicosulfuron, Nitenpyram,
Norflurazon, Novaluron, Nuarimol, Ofurace, Omethoate, Oxadiazon, Oxadixyl, Oxamyl,
Oxasulfuron, Oxycarboxin, Paclobutrazol, Paraoxon (Sum), Paraoxon-Ethyl, Paraoxon-
Methyl, Parathion-Ethyl, Parathion-Methyl, Pebulate, Penconazole, Pencycuron,
Pendimethalin, Phenmedipham, Phenthoate, Phosalone, Phosmet, Phosphamidon, Phoxim,
Picloram, Picoxystrobin, Pinoxaden, Pirimicarb, Pirimicarb(Sum), Desmethyl-, Pirimicarb,
Pirimiphos-Ethyl, Pirimiphos-Methyl, Prochloraz, Profenofos, Profoxydim, Promecarb,
Prometryn,  PropamocarbHydrochloride,  Propaquizafop, Propargite,  Propazine,
Propetamphos, Propiconazole, Propoxur, Propyzamide, Proquinazid, Prosulfocarb,
Prosulfuron, Prothioconazole, Prothiofos, Pymetrozine, Pyraclostrobin, Pyraflufen-Ethyl,
Pyrazophos, Pyridaben, Pyridaphenthion, Pyridate, Pyrifenox, Pyrimethanil, Pyriproxyfen,
Quinalphos, Quinoxyfen, Quizalofop-P-Ethyl, Resmethrin, Rimsulfuron, Sethoxydim,
Sethoxydim+Clethodim (Sum), Silthiofam, Simazine, Spinetoram, Spinosad(Sum),
Spinosyn A, Spinosyn D, Spirodiclofen, Spiromesifen, Spirotetramat, Spiroxamine,
Sulfosulfuron, Sulfotep, Tau-Fluvalinate, Tebuconazole, Tebufonozide, Tebufenpyrad,
Tebutam, Teflubenzuron, TEPP, Tepraloxydim, Terbacil, Terbumeton, Terbuthylazine,

Desethyl-, Terbuthylazine, Terbutryn, Tetraconazole, Thiabendazole, Thiacloprid,



Thiamethoxam, Thidiazuron, Thifensulfuron-Methyl, Thiobencarb (Benthiocarb),
Thiodicarb, Thiofanox-Sulfoxide, Thiomethoxam+Clothianidin (Sum), Thiophanate-
Methyl, Triflumizole, Tolclofos-Methyl, Tolyfluanid, Tralkoxydim, Triadimefon,
Triadimenol, Triadimenol+Triadimefon(Sum), Triallate, Triasulfuron, Triazophos,
Tribenuron-Methyl, Trichlorfon, Tricyclazole, Tridemorph, Trifloxystrobin,
Trifloxysulfuron-Sodium,  Triflumuron,  Triforine,  Triticonazole,  Uniconazole,

Vamidothion



EK 2. LC-MS/MS’de Boscalid Etken Maddesi i¢in Product fon Kromatogram Kesitleri
(a ve b) ve Spektrumu (c)
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EK 3. LC-MS/MS’de Pyraclostrobin Etken Maddesi igin Product Ion Kromatogram

Kesitleri (a ve b) ve Spektrumu (c)
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EK 4. Boscalid Etken Maddesine Ait Kalibrasyon Grafigi
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EK 5. Pyraclostrobin Etken Maddesine Ait Kalibrasyon Grafigi
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(Fragaria) Pestisit Kalintilarinin Belirlenmesi



IS DENEYIiMI

Calistigi Kurumlar ve Yil: Kar-Bay Gida Tarim Ticaret Sanayi A.S.
Gida Miihendisi /11.04.2015 — 13.06.2018

Faliyet Konusu: Dondurulmus Meyve Sebze Uretim ve Ihracat:

- Gida Givenligi ve Kalite Yonetim Sistemleri (BRC, 1SO 22000, HACCP, I1SO
9001:2000), mevzuat ve yeni uygulamalarin takip edilmesi, gerekli revizyonlarin
yapilmas.

- Miisteri ve sertifikasyon firmalar1 denetimlerinin yiirtitiilmesi.

- Proses standartlar1 ve {irlin spesifikasyonlarinin kalite giivence kapsaminda takibi.

ILETISIM

E-posta Adresi: kaplanarzu@outlook.com



