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OZET

BAL ORNEKLERINDE INDOXACARB KALINTISININ VE
BOZUNMA URUNLERININ TAYINI iCIN YONTEM
GELISTIRILMESI

Pestisit kalintisinin  izlenmesi, yiyecekler igindeki pestisitlere insanlarin
maruziyetinin dogru olarak degerlendirilmesi acisindan olduk¢a Onemlidir. Bu
nedenle gida maddelerinde kalint1 diizeylerinin belirlenmesi ve kullanilan analitik
yontemlerin diigiik diizeyde kalint1 dl¢imii yapabilmesi 6nem kazanmaktadir. Balda
kalint1 diizeyinde bulunan pestisitlerin izin verilen diizeyde olup olmadiginin
belirlenmesi gerekmektedir. Son yillarda cesitli ¢calismalar yapilmis olmasina karsin
iilkemizde ballarda pestisit kalint1 analizleriyle ilgili sinirli sayida ¢alisma mevcuttur.

Calismamizda bal orneklerinde Indoxacarb ((S)-metil-7-kloro-2,5-dihidro-2-
[(metoksikarbonil) [4-trifluorometoksi) fenil] amino] karbonil] indeno [1,2-¢] [1,3,4]
oksadiazin- 4a (3H)- karboksilat) kalintisinin tayini i¢in analitik metod gelistirilmistir.
Indoxacarb iceren bal Ornekleri diklormetan ile ekstrakte edildikten sonra,
Indoxacarb’ 1n ve ona ait bozunma iriiniiniin tayini GC- MS ile yapilmistir.
Gelistirilen metodun tespit simr1 0.03 mg. kg ' ve tayin smiri ise 0.11 mg. kg™ *dir.
Ortalama geri kazamm % 78.7+5.5 (1.00 mg. kg) olarak hesaplanmustir( % 95
giiven aralig1, n= 6).

Indoxacarb ile kirlenmis bal i¢inde besinci ayda tespit edilen bozunma {iriinii

4-(trifluorometoksi) fenilizosiyanat Indoxacarb’ 1n literatiirde belirtilen bozunma

tiriinlerinden farkli bir bozunma iiriinii oarak gozlenmistir.

Temmuz 2008 Soner CUBUK



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF AN ANALYSIS METHOD FOR
INDOXACARB RESIDUES AND ITS DEGRADATION
PRODUCTS IN HONEY SAMPLES

Pesticide residue monitoring in foods is important from the viewpoint of
evaluation of pesticide exposure of humans. Therefore, the determination of the
residue levels in foods and, the analytical methods used for the trace level
mesurements of the pesticide residues have gained more importance. It is necessary
to determine if the pesticide residues in honey are in acceptable limits or not. Despite
overseas various studies were done in recent years, there is limited research on
pesticide analysis in honey in Turkey.

An analytical method was developed to determine the residues of Indoxacarb
((S)-methyl 7-chloro-2,5- dihydro-2- [[(methoxycarbonyl) [4- (trifluoromethoxy)
phenyl] amino]carbonyl] indeno [1,2-¢] [1,3,4] oxadiazine- 4a (3H)-carboxylate) and
degradation product 4- (Trifluoromethoxy) phenyl isocyanate in honey samples.
Honey samples were extracted by dichlormetane. The determination of Indoxacarb
and 4-(Trifluoromethoxy) phenyl isocyanate was performed by GC- MS. Limit of
detection and quantification for the method were 0.03 mg. kg', 0.11 mgkg”
respectively. The average recoveryof Indoxacarb was calculated as 78.7% £ 5.5 (1.00
mg. kg) (95% confidence levels, n= 6).

4-(Trifluoromethoxy) phenyl isocyanate that has been determined in the
Indoxacarb spiked honey at fifth month is a degradation product of Indoxacarb which

is different from what was found in literature.

July 2008 Soner CUBUK
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YENILIK BEYANI

BAL ORNEKLERINDE INDOXACARB KALINTISININ VE
BOZUNMA URUNLERININ TAYINI iCIN YONTEM
GELISTIRILMESI

Bu calismada, balda Indoxacarb kalintist ve bozunma iiriinliniin (4-
(triflorometoksi) fenilizosiyanat)’ 1n tayini i¢in dogru, giivenilir, hizli ve yeni bir
metod gelistirilmistir. Farkli ortamlarda Indoxacarb analizi i¢in yontem olmasina
ragmen; literatiirde balda Indoxacarb kalintis1 tayini ile ilgili herhangi bir calismaya
rastlanilmamigtir. Balda meydana gelen bozunma {iriinii 4- (triflorometoksi)
fenilizosiyanat ilk defa tanimlanmis olup literatiirde bu bozunma {iriinii yer
almamaktadir.

Indoxacarb’ 1n bal ortamindaki kararliligi dort farkli bal 6rneginde ( Cigek,
Kestane, Cam ve Aycigegi ballar1) farkli sicakliklarda (20°C, 30 'C ve 40 oC)
incelenmis ve tiim sicakliklarda 8 ayin sonunda Indoxacarb miktarinin yaklasik % 60
oraninda azaldig goriilmiis ve 5. ayin sonunda bal 6rneklerinde 4- (triflorometoksi)

fenilizosiyanat bozunma iiriinii olustugu tespit edilmistir.

Temmuz 2008 Prof. Dr. Adnan AYDIN Soner CUBUK
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SEMBOLLER

% : Yizde

°C  : Derece Santigrat
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KISALTMALAR

GC- MS : Gaz Kromatografisi- Kiitle Spektrometresi

GC- ECD : Gaz Kromatografisi- Elektron Yakalama Detektorii.

GC- NPD : Gaz Kromatografisi- Azot Fosfor Detektorti.

GC- FID : Gaz Kromatografisi- Alev Iyonizasyon Detektorii.

GC- AED : Gaz Kromatografisi- Atomik Emisyon Detektorii.

LC- MS : Stv1 Kromatografisi- Kiitle Spektrometresi.

HPLC- DAD : Yiiksek Basingli S1vi Kromatografisi- Diod Array Detektorii.
HPLC : Yiiksek Basingli S1vi Kromatografisi.

M.O. : Milattan Once.

M.S. : Milattan Sonra.

ABD : Amerika Birlesik Devletleri.

DDT : Dikloro Difenil Trikoloroetamin.

EPA : Cevre Koruma Orgiitii (Environmental Protection Agency).
FAO : Gida ve Tarim Orgiitii (Food and Agriculture Organization).
WHO : Diinya Saglik Orgiitii (World Health Organization).

IPM : Biitlinlesmis Zararl1 Yonetimi (Integral Pest Management).
ng : Mikrogram.

g : Gram.

mg : Miligram.

kg : Kilogram.

L : Litre.

Pa : Paskal.

m : Metre.

ppm : Milyonda Bir Kisim.

ADI : Kabul Edilebilir Glinlik Alim (Acceptable Daily Intake).
MRL : Maksimum Kalint1 Limitleri (Maksimum Residue Limits).
™ : Tescilli Marka (Trade Mark).

o- : Orto.

n- : Normal.
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HMF
LC
SFC
cm.

TS.

: Ortamdaki Hidrojen Iyonu Konsantrasyonunun Negatif

Logaritmasi.

: Hidroksimetilfurfural.

: S1v1 Kromatografisi.

: Siiperkritik Akiskanli Kromatografi.
: Santimetre

: Turk Standartlari.
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BOLUM I

GIRIS VE AMAC

Pestisitler, canlilarin ¢esitli hayat formlarina kars1 farkli toksik etkiler
gostermektedir. Buna ragmen genel bir kural olarak bitki koruma ilaglarinin insanlar
ve hayvanlar i¢in zehirli oldugu kabul edilmelidir. Zira bu ekosistem i¢indeki biitiin
canlt organizmalar dikkate alinirsa, ekosisteme sokulan pestisitlerin bazi gruplara
direkt olarak zehir etkileri olmasa bile sonradan bunlara indirekt sekilde toksik
olmast miimkiindiir. Bitki koruma ilaclarinin ¢evredeki sirkiilasyonu, ¢ok yonli
karmasik bir yapiya sahiptir. Ornegin tarla, bahge veya orman agaglarinin hastalik
veya zararlilara kars: ilaglanmasi sirasinda ilag zerreleri havaya, topraga topraktan
yagmurlarla yeralt1 sularima ve dolayisiyla su ekosistemine karisabilmektedir.
Bitkiler tizerindeki kalan pestisit kalintilar1 ise bazen besin yoluyla insan ve
hayvanlara gegmekte ve ani zehirlenmeler, hatta genetik yapiyr etkileyecek ve
kansere sebep olabilecek diizeyde tehlikeler olusturabilmektedir. Giinliik
yiyeceklerdeki pestisit kalintilarmin sebep oldugu saglik problemleri hakkinda
kamuoyunun endisesi bulunmaktadir. Kazalar ve yanlis ila¢ kullanimi1 hari¢ tutulursa,
pestisitler ile insanlarin temasi; ilag iiretimi, tasima, depolama, kullanma ve ilag
kalintist igeren {iirlinlerin tiiketimi sonunda olmaktadir. Bu etkilesim sonunda pestisit
insan viicuduna agiz, deri veya solunum yoluyla girmektedir. Bal arilarinin
pestisitlerle temasi sonucunda arilar Olebilecegi gibi bu pestisit kalintilarina ari
iriinlerinde de rastlanabilmektedir [1].

Baldaki pestisit kalint1 analizi igin cesitli metodlar onerilmistir. Oncelikle
matriksten analitin ekstrakte edilmesi gerekir. Bunun i¢in hekzan/ asetonitril veya
¢oziicii karigimlart [2,3] ile sivi-sivi ekstraksiyonu yapilabildigi gibi ODS-3 veya
Florasil-5 kartus kullanilarak kati faz ekstraksiyonu, siiper kritik akiskan
ekstraksiyonu [4] veya kat1 faz mikro ekstarksiyonu [5,3] da yapilabilir. Ekstraktlar
genellikle GC- MS [6], GC- ECD [4,7], GC- NPD [7], GC- FID [8], kapiler GC-
MS ve GC- AED [9], LC- MS [3], HPLC-DAD [10] ve HPLC [11,6] kullanilarak

analiz edilmistir. Ayrica farkli saklama kosullarinda da bazi bozunma iiriinleri



olusabileceginden metodlar belirleme ve miktar tayini i¢in biitiin bilesikleri

igermelidir [1, 2, 6, 8, 12, 13].



BOLUM II

GENEL BIiLGILER

II. 1. PESTISITLER

Pestisitler sorunlara sebep olan bocekler, hayvanlar, mikroorganizmalar, yabani
otlar ve diger zararlilarin 6lmesini ya da davraniglarini degistirmesini saglayan
biyolojik olarak aktif kimyasallardir. Daha Onceki yiizyillarda insanlar bocekler,
cevresel zararlilar ve degisik mikroorganizmalarin etkisine bagli olarak Onemli
boyutta {irlin kaybina ugramakta, kronik agliga mahkum olabilmekteydi. Ergo
mantarinin iriinleri etkilemesine bagli olarak meydana gelen kitlesel zehirlenme "St.
Anthony atesi" olarak bilinen deliryum tablosunun yaygin kitleleri etkilemesine
neden olabilmistir. Bu sorun herbisidlerin yaygin olarak kullanima sokulmasindan
sonra ¢ozlimlenebilmistir.

Milattan Once (M.0O.) 1000 yillarinda Homer kiikiirt fumigasyonundan soz
etmektedir. Democraticus bitki kiifliniin (blight) Onlenilebilmesi i¢in yapraklarim
zeytin ekstraktlart ile yaglamistir (M.O. 470). M.O. 200 yillarinda Cato iiziim
baglarinda kiikiirt dumanin1 kullanmigtir. Romalilar siganlarin zararindan kurtulmak
icin ¢Opleme bitkisi (Helleborus) kullanmislardir. Pliniy Historia Naturalis kitabinda
(Milattan Sonra (M.S.) 23- 77) bugday pasinin 6nlenilebilmesi i¢in tahil tohumlarina
sarap uygulanmasin1 onermekteydi. Cinliler agaclar1 boceklerden korunmak icin
kancalardan yararlanmaktaydi ve 900' lii yillarda bahge bdcekleriyle savagsmakta
arsenik kullanmaktaydilar.

Pestisit olarak kullanilan ilk maddeler arsenik ve kiikiirttiir. Daha sonra nikotin
gibi botanik kokenli maddeler kullanilmaya baslanmistir. Halen bazi bolgelerde ¢ok
yiiksek riskli nikotin balik avlamak i¢in de kullanilmaktadir. Nikotin 16. yiizy1l (yy)’
da kullanilmaya baglanmistir. Daha sonra krizantemden elde edilen pyrethrum 19. yy'
dan baslanarak kullanilmaya baslanmigtir. Colorado patates bocegine karst Amerika
Birlesik Devletleri (ABD)’ nde Paris yesili gibi bakir arsenik bilesikleri

kullanilmistir. Bu kullanim 1860’ 11 yillara kadar uzanmaktadir. Daha sonra civa ve



kursun metal bilesikleri de kullanima sokulmustur. II.  Diinya Savasi’ na kadar
kimyasal kontrolde smirli bir kag madde kullanilmaktaydi. Bunlar biiylik oranda
bakir ve civa tuzlar1 ve kiikiirdiin fungusit olarak kullanilmasi, boceklere karsi ise
arsenik, siyaniir gibi genel zehirlerden yararlanilmasi bi¢imindeydi. Boceklere karsi
savagta pestisitlerin yaygin kullanimi 1940 11 yillarin ortalarinda basladi. 1939
yilinda Isvigreli kimyager Paul Mueller diklorodifenil trikloroetamin yani DDT' nin
pestisit Ozelliklerini belirledi. 1942 yilinda piyasaya ¢ikan DDT hizla yaygin
kullanima girdi. ikinci Diinya Savas1’ nda yeni bir sinir gaz1 iizerinde ¢alisan Alman
bilim adamlar1 organofosforlu bir insektisit olan parationu buldular. Paration 1943
yilinda pazara sunuldu. Yine fenoksi herbisitleri 2, 4- D ve 2, 4, 5- T herbisitlerinin
kullanim1 1940’ 11 yillarin baslangicinda devreye girdi. II. Diinya Savasi’ nda botanik
kokenli pestisitlerin {lilkeye saglanmasi giiclestiginde ABD' de ve diger iilkelerde
organik kimyasallara yonelme baglamistir. DDT 1939 yilinda Isvigre'de bulunmustur.
1940 yilinda benzen hekzakloriir Ingiltere’de ve Fransa'da insektisit olarak kabul
edilmistir. Ilk pestisit yasast ABD’ de 1947 yilinda ¢ikartilmis ve 1970° de Cevre
Koruma Orgiitii (Environmental Protection Agency EPA) kurulmustur. 1942 yilinda
Italya'da askeri birliklerdeki bir tifiis salgminda DDT kullanimi salgmi kisa siirede
ortadan kaldirdi. Bu nedenle II. Diinya Savasi askerlerin ¢ogunun savas yerine
yaralanarak oldiikleri ilk savas 6zelligini kazandi. Pestisitlerle ilgili ilk ciddi elestiri
biyolog Rachel Carson' un 1962 yilinda yayimladigi “Silent Spring ( Sessiz
[lkbahar)" kitabiyla ortaya ¢ikti. DDT ve klorlu hidrokarbonlarin g¢evredeki
dayanikliligini, insan ve hayvanlarin yag dokularinda birikimini, hedef olmayan veya
olmamasi gereken tiirler tizerindeki toksik etkisiyle, ekolojik ve insan sagligiyla ilgili
yikic1 etkilerini dile getirdi. 1989 yilinda Gida ve Tarim Orgiitii (Food and
Agriculture Organization (FAQO)) raporunda biitiin diinyada iirliniin %20- 40' nin
boceklere bagli olarak yitirildigini ve bunun gelismekte olan iilkelerde daha yiiksek
oldugunu belirtmekteydi. Kayiplar hasat, kurutma, depolama, 6gtitme, pisirme dahil
hemen her evrede s6z konusu olmaktaydi. Tahil ve taneliler i¢in ortalama kayip
%10; kok, bitki ve sebzeler i¢in ise %20 olarak hesaplanmaktaydi. Carson tarafindan
yazilan "Sessiz ilkbahar" kitab1 sinirsiz pestisit kullanimina ilk kez tiim boyutlariyla
dikkatleri ¢ekerken 6zellikle DDT, Dieldrin ve Aldrin' in etkilerini vurgulamaktaydi.
Diinya Saglik Orgiitii (World Healt Organization (WHO))' niin baslattig1 sitma yok
etme programi ise 1965 yilindan baslayarak 15 milyon hayati kurtarmistir. 1960° I

yillarda baglayan diger bilimsel arastirmalarda DDT’ nin farelerde karsinojenik



oldugu belirlenmis, 1971 yilinda ABD’ de yasaklanmistir. 1984- 1974 yillan
arasinda Ingiltere'de goniillii olarak terk edilmesi yoluna gidilmis, giiniimiizde
tiimiiyle yasaklanmistir. Biitiin bunlar pestisitlerle ilgili ikilemleri ¢ok giizel ortaya
koymaktadir. Bir yandan pestisitlerin sagladigi yararlar1 diger yandan zararlar
savunanlar kuskusuz hakli bir¢ok gerekceye sahiptiler. DDT’ ye kars1 gruplar sitma
yok etme programinin uygulandig: bolgelerde DDT’ nin zamanla etkili olmadigini,
buna karsi hizla direng gelistigini belirlediler. Ustelik DDT’ nin sivrisineklerle
beslenen bir¢ok hayvan tiiriiniin de 6liimiine neden oldugu gosterildi. S6zgelimi 6li
ve Olmekte olan sivrisinekleri yiyen kertenkeleler zehirlenmekte, daha Once
kertenkeleleri yakalamalar1 ¢ok giic olan kedilerin bunlar1 yemeleri sonucu ise
kediler de zehirlenmekteydi. Kedilerin azalmasina bagli olarak si¢an sayisinda
artim meydana gelmisti ve bu kez rodentisitlerin yaygin kullanimi1 gerekli olmustu.
Zehirlenen fareleri yiyen baykuslar etkilenmemekle birlikte sorunun boyutu giderek
bliylimektedir. Kuskusuz {i¢iincii diinya {ilkelerinin besin bakimindan desteklenmesi
acisindan pestisitlerin yarar1 bulunmaktadir. Ancak bu yararla ¢evreye verilen zararin
maliyeti konusunda kuskular ve tartismalar giderek biiyiimektedir.

Pestisitler enerjinin istenilmeyen tiirlere (yabani ot, bocek vb) kaymamasin
saglarken, diger taraftan yiyecek aglarina girmekte ve dogal dengenin bozulmasina
neden olmaktadir. Biitiin bunlarin 1s181inda pestisit sorununun ne kadar 6nemli oldugu
ortaya ¢cikmaktadir. Cevre sagligi personelinin egitiminde pestisitler 6zellikle Gnem
tagimaktadir. Halk sagligi laboratuarlarinin rutin islevleri arasima pestisit izlemeleri
de alinmalidir. Gidalarda pestisit analizlerinin rutin uygulamalar arasina alinmasi
gerekmektedir.

Pestisitler biyolojik  birikimle canlilarin  viicutlarinda  yogunlasabilir
(biyoyogunlasma, biyolojik birikim). Bu zincirde hareket ederken her asamada daha
biiylik bir orana ulagsmaktadir (Sekil 1I.1). Bunlarin en giizel 6rneklerinden birisini
parcalanmayan, organoklorlu insektisitler DDT, Dieldrin ve Aldrin olusturmaktadir.
Bunlar yagda ¢oziinmeleri nedeniyle kolayca dokulara niifuz edebilmektedir(36).
Sekil II.1° de goriildigli gibi son halkada normalin 80000 katina kadar artim
olabilmektedir. Bu durum Ingiltere' de yilanbaligi ve balikgillarda goriilmektedir.
Dieldrin bu canlilarda birikmekte normalin iizerinde yilan baligi yeme egiliminde
olan kisilerde Dieldrin ¢ok yiiksek konsantrasyonda etkili olmaktadir.(39). Permetrin'
in de silikali bir tek hiicrelide giderek yogunlastigi, bunun ise besin zincirindeki

yiiksek beslenme seviyelerinde ¢ok tehlikeli olabilecegi goriilmektedir.[14]
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IL. 1. 1. Tirkiye’de Pestisit Kullanim1
Tiirkiye’de pestisit kullanimin1 gergek bigcimiyle ortaya koyabilmek igin,
iilkedeki pestisit tiiketim miktarlarinin ve tiiketilen pestisitlerin niteliklerinin

tizerinde durulmasi gerekmektedir. Ancak bu konu beraberce incelenirse, lilkenin

pestisit kullanimi1 degerlendirilmis olur.

II. 1. 2. Pestisit tilkketimi

1979°dan 2002’ye kadar etki ettikleri canli gruplarina gore pestisitlerin

tikketimleri Tablo II. 1°de 6zetlenmistir.

Tablo II. 1. Tirkiye’de Yillara Gore Pestisit Tiiketimi. [15]

Pestisit 1979 1987 1994 1996 2002
Gruplari

Insektisitler 2.287.658 | 3.303.446 | 2.064.991 |3.027.380 |2.250.898
Akarisitler 203. 107 | 240. 360 192. 279 223. 857 296. 809
Yaglar 1.594.526 | 2.147.106 | 2.147.106 |2.871.160 |2.428.238
Fumigant ve | 315.665 | 322.227 530. 738 1.076.661 | 1.559.489
Nematisitler

Rodentisit ve | 5. 600 2.124 2.509 3.268 1. 794
Mollusisitler

Fungusitler 1.537.315 [ 2.611.960 | 2.201.406 | 2.951.191 | 1.964.292
Herbisitler 2.451.977 | 3.495.044 | 3.902.588 |3.643.971 |3.697.397
TOPLAM 8.395. 848 | 12.112.267 | 10.871.792 | 13.797. 488 | 12.198. 917

II. 1. 3. Tuketilen Pestisitlerin Nitelikleri

Bir iilkede tiiketilen pestisitlerin saglik, cevre gibi kriterler agisindan

nitelikleri, toplam pestisit tiiketimine oranla daha ciddi bir konudur.

Ulkemiz

pestisit tiiketimi bu agidan degerlendirildiginde, olduk¢a carpici sonuglar ortaya

cikmaktadir.

EPA tarafindan bazi pestisitler diisik riskli ya da c¢evre dostu olarak

nitelendirilmektedir. Boyle etkili maddelerin ruhsatlandirilmasi daha hizli yapilmakta

ve kullanimlar1 desteklenmektedir (EPA, 1999 a, b). EPA’ ya gore diisiik riskli yada

cevre dostu pestisitlerde bulunmasi gerekli kriterler soyle oOzetlenebilir; insan




sagligina diisiik etki, hedef dis1 organizmalara diisiik zehirlilik, yeralti sularinm
kirletme potansiyelinin diisiikligii, uygulama dozunun daha diisiik olmasi, zararh
organizmalarda dayaniklilik potansiyelinin diistikliigi, biitiinlesmis zararli yonetimi
(Integral Pest Management (IPM))’ne uygun olmasi. Bu kriterlere gore diistik riskli
pestisitlerden tilkemizde ruhsatli olanlarin 2002 yili tiikketimleri Tablo I1.2° de

verilmistir [15].

Tablo II. 2.
Olanlarin 2002 Y1l Tiketimleri.

Diisiik Riskli ya da Cevre Dostu Pestisitlerden Ulkemizde Ruhsatlh

Pestisit Tiirkiye’de tiiketimi (kg veya L)
Indoxacarb 1.139

Acetamiprid 14. 012

Azoxystrobin 856

Cyprodinil 2. 998

Fenhexamid 3.390

Glyphosate* 491. 663

Hymexazole 2.518

Imazamox 289

Lambda cyhalothrin 2.264

Mefenoxam (Metalaxyl M) | 1. 542

Pymethrozine 5.711

Spinosad 927

Thiamethoxam 13. 479

Trifloxystrobin 2. 861

TOPLAM 543. 649

Pestisit tiiketimindeki pay1 % 4,45

*Glifosat amonyum, glifosat isopropilamin tuzu ve glifosat trimesyum toplami

I1.1.4. Pestisitlerin Zararlar1

Modern tarimsal miicadelede pestisitlerin ¢evreye zarar vermeyecek diizeyde
vegergekten gerekli oldugunda kullanilmasi benimsenmistir. Bunun bir sonucu
olarak, basta ABD olmak iizere, gelismis iilkelerde “diisiik risk” yada “doga dostu”
pestisitler adi altinda toplanmuslardir. Ornegin ABD Cevre Koruma Orgiitii (EPA),
boyle pestisitlerin  hem ruhsatlandirilmasin1  kolaylagtirmigs  ve hem de
kullanilmalarini tesvik etmeye baslamistir[ 15]. Bununla beraber, yogun ve bilingsiz
pestisit kullaniminin sonucunda gidalarda, toprak, su ve havada kullanilan pestisitin
kendisi ya da doniisiim iiriinleri kalabilmektedir. Hedef olmayan diger organizmalar
ve insanlar tizerinde olumsuz etkileri goriilmektedir. Pestisit kalintilarinin énemi ilk

kez 1948 ve 1951 yillarinda insan viicudunda organik klorlu pestisitlerin



kalintilarinin bulunmasiyla anlagilmistir. Pestisitlerin bazilar1 toksikolojik a¢idan bir
zarar olusturmazken, bazilarinin kanserojen, sinir sistemini etkileyici ve hatta
mutasyon olusturucu etkiler saptanmistir. Pestisit kalintilarinin en 6nemli kaynagi
gidalardir. Bu nedenle 1960 yilinda FAO ve WHO “Pestisit Kalintilar1 Kodeks
Komitesi”ni kurmuslar ve bu komitenin ¢aligsmalar1 sonucu konu ile ilgili
tanimlamalar yapilmig, bilimsel arastirma verilerine dayanilarak gidalarda
bulunmasina izin verilen maksimum kalinti degerleri saptanmistir. Ulkemizde de
tarimsal trilinlerde kullanilan pestisitlerin gidalarda bulunmasi miisaade edilebilir

maksimum miktarlar1 {iriin ve ilag bazinda belirlenmistir [16].

I1.1.4.1 Hedef Olmayan Organizmalar Uzerine Etkisi
Hemen biitiin insektisitler spesifik olmadiklar1 i¢in sadece hedef organizmalari
6ldiirmez, omurgali ve omurgasiz diger organizmalar1 da etkilerler. Zararli etkilerin
siddeti, insektisitin ve formiilasyonun tipine, uygulama sekline ve tarimsal arazinin
tipine bagl olarak degismektedir. En genel yan etkiler sunlardir:
* Anlar, kuslar ve baliklar, mikroorganizmalar ve omurgasizlar gibi hedef
olmayan organizmalarda oliimler,
» Kus, balik ve diger organizmalarda lireme potansiyelinin azalmasi,
* Hedef olmayan organizmalarda dayaniklilik olugmasi sonucu insanlara
hastalik tasiyan bocek ve parazitlerin kontrolden ¢ikmasi,
» Ekosistemin yapisinin ve tiirlerinin sayilarinin degigsmesi gibi uzun dénemli

etkiler.

I1.1.4.2. Insanlar Uzerine Etkileri

Insanlarin pestisitlere maruz kalmasi mesleki zehirlenmeler veya kaza ile
meydana gelebilmektedir.[17] Mesleki zehirlenmeler, iiretim, formiilasyon
hazirlama, tasgima, ylikleme ve uygulama sirasinda deri ve solunum yoluyla maruz
kalma (akut zehirlenme) olarak tanimlanabilir. Bunlar viicutta kolin esteraz enzimini
inhibe ederek asetilkolin birikimine yol agarlar. Kaza ile meydana gelen
zehirlenmelerde pestisitlerin yaprak ve topraktaki kalintilar1 veya onlarin toksik
doniisiim {irlinleriyle temas sonucu hastaliklar meydana gelebilmektedir. Son yillarda
ilaglarin besin maddelerindeki kalintilarinin insanlar i¢in kronik toksisitesi iki sekilde

ele alinmaktadir:
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= Kabul Edilebilir Glinliikk Alim (Acceptable Daily Intake- ADI): Bir kiginin bir
giinde alabilecegi kabul edilebilir giinliik ila¢ miktarim1 mg. kg—1 olarak
ifade eden degerdir.

»  Maksimum Kalinti Limitleri (Maksimum Residue Limits- MRL): Gida
maddelerinde bulunmasina izin verilen en fazla ila¢ miktarin1 (milyonda bir
kisim, ppm) ifade eden degerdir.

Gida ve Tarim Orgiitii (FAQ) ve Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan ortak
olusturulmus olan Codex Alimentarius’ da ve EPA’ nin bu degerleri iceren listeleri
mevcuttur. Bu miktarlar tarimsal {iriinlerin dis pazarlamasi1 bakimidan da énemlidir.
Tolerans miktarin1 agan degerlerde pestisit kalintis1 tespit edilen tarimsal iirlinler alici
ilkeler tarafindan geri ¢evrilmektedir. Pestisitlerin kalint1 yoluyla kronik toksisiteleri
yaninda bazilarinin insanlarda mutajenik, teratojenik ve kanserojen etkilerinin de

oldugu son yillarda yapilan ¢aligmalarla saptanmuistir.

I1.1.4.3. Cevre Uzerine Etkileri

Tarimsal alanlara, orman veya bahcgelere uygulanan pestisitler havaya, su ve
topraga, oradan da bu ortamlarda yasayan diger canlilara ge¢gmekte ve doniisiime
ugramaktadir. Bir pestisitin ¢evredeki hareketlerini onun kimyasal yapisi, fiziksel
ozellikleri, formiilasyon tipi, uygulama sekli, iklim ve tarimsal kosullar gibi faktorler
etkilemektedir. Pestisitlerin piskiirtilerek uygulanmas1 sirasinda bir kismi
buharlasma ve dagilma nedeniyle kaybolurken, diger kismi bitki {izerinde ve toprak
yiizeyinde kalmaktadir. Havaya karisan pestisit riizgarlarla taginabilir; yagmur, sis
veya kar yagisiyla tekrar yeryiiziine donebilir. Bu yolla hedef olmayan diger
organizma ve bitkilere ulasan pestisit, bunlarda kalint1 ve toksisiteye neden olabilir.
Toprak ve bitki uygulamalarindan sonra toprak yiizeyinde kalan pestisitler, yagmur
sulart ile ylizey akisi seklinde veya toprak icerisinde asagiya dogru yikanmak
suretiyle taban suyu ve diger su kaynaklarina ulasabilirler. Egim, bitki ortiist,
formiilasyon, toprak tipi ve yagis miktarina bagl olarak tasinan pestisitler, bu sularda
balik ve diger omurgasiz su organizmalarinin 6lmesine; bu organizmalardaki pestisit
kalintisinin insanlarin gida zincirine girmesi ve pestisitle kirlenmis sularin
icilmesiyle kronik toksisitenin olusmasina neden olurlar. Topraga gegen pestisitler
giines 1sinlarmin  etkisiyle  fotokimyasal  parcalanmaya,  bitki, toprak
mikroorganizmalar1 ve diger organizmalarin etkisiyle biyolojik pargalanmaya

ugramakta; toprak kati maddeleri (kil ve organik madde) tarafindan adsorlanip
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desorplanmakta veya kimyasal parcalanmaya ugramaktadirlar. Toprak i¢ine ge¢mis
pestisitler kapiler su vasitasiyla toprak ylizeyine tasinmakta ve buradan havaya
karisabilmektedir. Topragin yapisi, kil tipi ve miktari, organik madde igerigi, demir
ve alliminyum oksit i¢erigi, pH’s1 ve toprakta var olan baskin mikroorganizma tiirleri
tim bu olaylar1 etkileyen faktorlerdir. Toprakta pestisitin tutulmasiyla hareketi ve
biyolojik alimi engellenmekte ve g¢esitli sekillerde parcalanmasi ile ya toksik
ozelligini kaybetmekte ya da daha toksik metabolitlerine doniisebilmektedir.
Pestisitin kendisinin ya da toksik doniisiim iiriinlerinin hedef olmayan yerleri veya
organizmalara bulagmasi istenmediginden tiim bu olaylarin bilinmesi ve incelenmesi

Onem tagimaktadir.

I1.1.4.4. Gidalarin Kontaminasyonu
Bitkinin direkt yolla veya toprakta kalan pestisiti kendi biinyesine almas1 ve bu
bitkilerin insan gidast veya hayvan yemi olarak kullanilmasi sonucunda pestisitler

insanlarin gida zincirine girmektedirler[15].

IL2.PESTiSITLERIN SINIFLANDIRILMASI

Pestisitlerin kullanim alanlarina gore asagidaki sekilde siniflandirilirlar:
[18,19, 20]
» Algisitler: Yiizme havuzu, gol, kanal, su tanklar1 ve diger alanlardaki

alglerin kontrolii i¢in kullanilan pestisitlerdir.

= Ciiriime Onleyiciler: Bot, sandal dipleri gibi su altindaki yiizeylerdeki
organizmalar1 kontrol etmek i¢in kullanilan pestisitlerdir.

* Antimikrobiyaller: Bakteri ve viriis gibi mikroorganizmalarin kontrolii
i¢in kullanilan pestisitlerdir.

» Tuzaklar: Bocek, fare gibi zararhilarin bir tuzak ile kontroli i¢in
kullanilirlar. Yiyecekler dikkat ¢ekmek icin kullanilsalar da pestisit
olarak degerlendirilmezler.

* Biyopestisitler: Hayvan, bitki, bakteri ve baz1 minerallerden tiiretilmis
pestisitlerdir.

» Biyositler: Mikroorganizmalar1 61diirmek i¢in kullanilan pestisitlerdir.

» Dezenfektanlar ve Koruyucular: Nesneler lizerindeki hastalik tireten
mikroorganizmalari etkisiz hale getirmek veya 6ldiirmek icin kullanilan

pestisitlerdir.
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Fungusitler: Kiif, pas ve mantarlar1 06ldiirmek i¢in kullanilan
pestisitlerdir.
Fumigantlar: Toprak veya binalardaki zararlilar1 gaz ya da buharla
kontrol altina almak i¢in kullanilan pestisitlerdir.
Herbisitler: Yabani otlar1 ve diger istenmeyen yerlerde gelisen bitkileri
6ldiirmek i¢in kullanilan pestisitlerdir.
Akarisitler: Bitki ve hayvanlar {izerinde beslenen kene, uyuz gibi
akarlar 6ldiirmek amaciyla kullanilan pestisitlerdir.
Mikrobiyal Pestisitler: Bocekleri ve diger mikroorganizmalart kontrol
altina almak i¢in kullanilan pestisitlerdir.
Mollusisitler: Salyangoz gibi yumusakgalarin kontroliinde kullanilan
pestisitlerdir.
Nematisitler: Mikroskobik veya solucan gibi bitki kokleri iizerinde
beslenen organizmalar: ldiiriir.
Ovisitler: Akarlarin ya da bdceklerin yumurtalarini 6ldiirmek amaciyla
kullanilan pestisitlerdir.
Iticiler: Sivrisinek gibi bocekleri ve bazi kuslar1 geri piiskiirtmek igin
kullanilirlar.
Rodentisitler: Fare gibi kemirgenlerin kontroliinde kullanilan
pestisitlerdir.
Insektisitler: Bocekleri dldiirmek icin kullanilan pestisitlerdir.
Insektisitler farkli kimyasal grup iginde siniflandirilabilirler [21]:

Antibiyotik Insektisitleri

Arsenik Insektisitleri

Botanik Insektisitleri

Karbamat Insektisitleri

Diamid Insektisitleri

Desikant Insektisitleri

Dinitrofenol Insektisitleri

Fluorin Insektisitleri

Formamidin Insektisitleri

Fumigant Insektisitleri

Anorganik Insektisitler

Nereistoksin Analogu Olan Insektisitler
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» Nikotinoid Insektisitleri

=  Organoklor Insektisitleri

» Organofosfor Insektisitleri

» QOksadiazin Insektisitleri

= QOksadiazolon Insektisitleri

» Ftalimid Insektisitleri

» Pirazol insektisitleri

» Pretroid Insektisitleri

* Pirimidinamin Insektisitleri
= Pirrol Insektisitleri

» Tetramik Asid Insektisitleri
» Tetronik Asid Insektisitleri
= Tiyazol Insektisitleri

= Tiyazolidin Insektisitleri

»  Ure Insektisitleri

11.3. INDOXACARB ve OZELLIKLERI

Indoxacarb, oksadiazin smifi pestisitlerdendir. Oksadiazinler pirazolin
tipindeki insektisitlerin 4.koluna ait bir tlirdiir. Goriintiste baz1 degisiklikler olmakla
birlikte oksadiazinler, dihidropirazollere sekil olarak c¢ok benzemektedir. Ikisi
arasindaki en anlamli fark molekiiliin yapisal iskeletindedir. Pirazolin halkasini
kullanan dihidropirazoller yapiya sikica baglidir,  oksadiazinler merkezdeki
oksadiazin halkasi ile kaynasmis 3 halkali sistemi kullanirlar. Temel olarak pirazolin
(dihidropirazol) halkasina bir oksijen atomu yerleserek oksadiazin olusturmus ve 3
pozisyonundaki fenil halkas1 4 pozisyonundaki oksadiazin halkasiyla tekrar
birlesmistir. Amid azotundaki karbometoksilasyon tarafindan bilesik bdcekler i¢in
daha secici hale gelmistir. Pirazolinlerin pretreoidlerden farkli olarak ndronlardaki

sodyum kanallarini blokladigi bulunmustur [22].
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Sekil II.3 Pirazolin tipi insektisitler[23]. (4) Diflubenzuron.(B) PH 60-41. (C) PH
60—42. (D) RH 3421. (E) BZP (piperidin). (F) BZP (piperidin N-oksit).

OCF,

(G) Indoxacarb ve DCJW. Kiral merkezler yildizla isaretlenmigtir.

Bu insektisitler memeliler i¢in norotoksiktir. RH 3421 almis sicanlarda
koordinasyonsuzluk, titreme, uyusukluk gorilmiistir. BZP  hayvanlarin
yiirliylislerinde daireler ¢izmesine, anormal durusa sebep olur. Indoxacarb da
anormal durus, titreme, hareketlerde diizensizlik, tiikiiriik salgilamaya ve oliime

neden olmustur.

I1.3.1. Indoxacarb’ 1n Insektisit Aktivitesi

Indoxacarb’ 1n insektisit aktivitesi olduk¢a stereospesifisik olsa da R
enantiyomeri insektisit olarak aktif degildir. Boceklerde proinsektisit olarak rol
oynayan Indoxacarb, Sekil I1.3 * te DCJW ile gosterilen ve ¢cok daha kuvvetli N -
dekarbometoksillenmis metabolitine doniisiimii i¢in esteraz ya da amidaz’ a ihtiyac
duyar.

Lepideptora bocekleri Indoxacarb’ 1 DCJW’ ye doniistiirmekte oldukga
basarilidirlar. Indoxacarb’ i DCJW’ ye bu metabolik dontisiimii HPLC ve kiitle
spektrometrisi yardimiyla larvalar tizerindeki norotoksik belirtilerle es zamanh
olarak belirlenmistir.

Lepideptora larvalarinin gesitli tiirleri Indoxacarb’ 1 insektisit etkiye sebep olan
aktif bilesik dekarbometoksillenmis tiirevi DCJW’ ye metabolize eder. Memelilerde
DCJW’ nin etkisi i¢in literatiirde kullanilabilir bir bilgi yoktur. Cesitli ¢alismalar
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DCJW’ nin sodyum kanallarin1 bloklamada Indoxacarb’ dan daha etkili oldugunu
gostermistir [23].

Indoxacarb, DuPont ™ ¢ un gelistirdigi ve Steward™ adiyla satisa sundugu
insektisitin etken maddesi olup organofosfatlar, karbamatlar ve pretreoidler karsi
direng kazanmis bdcekler i¢in ilk ticari pirazolin tip insektisittir. Cevre i¢in giivenli,
hedefte olmayan organizmalar i¢in diisiik zehirlilik, yiiksek bocek oldiiriicti aktivite

gibi ozellikleri oldugu iddia edilmekte olup Indoxacarb’ m kesfi biiyiik cabalar

sonunda olmustur.[24]

I1.3.2. Indoxacarb’ 1n Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Kimyasal yapis1 ve fiziksel 6zellikleri agagida gosterilmistir.

Tablo I1.3. Indoxacarb’ 1n Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri.[24]

IUPAC Adi

(S)-metil-7-kloro-2,5-dihidro-2-
[(metoksikarbonil)[4-triflorometoksi) fenil]

amino| karbonil] indeno [1,2-¢][1,3,4]
oksadiazin - 4a(3H)-karboksilat.

Molekiil Formilua CyH,,CIF;N;0,

Molekiil Agirlig 527,8 g/ mol

Genel Adi Indoxacarb

CAS Numarasi 173584-44- 6

Pestisid Tipi Insektisit

Kimyasal Sinif

Pirazolin Tip Okzadiazin Smifi

Erime Noktasi

88,1 £ 0,4 °C

Yogunluk

1,14 +0,065 mg/ L

Buhar Basinct

9,8. 107 Pa 20°C

2,5.10° Pa 25°C

Henry Kanunu Sabiti

6. 10 Pa.m’mol™” 25 °C

20+ 2 pg/ L 25°C

Sudaki Coziiniirlik

20+ 2 pg/ L 25°C

Organik Coziiciilerdeki Coziintirlitk

n- heptan 1720 ppm

1- oktanol 14500 ppm

Metanol 103000 ppm

o- ksilen 117000

Asetonitril 138000 ppm

Etil asetat 159000 ppm

Aseton > 250000 ppm

Diklormetan > 250000 ppm
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25 °C’ de pH:5” te DTs,: 500 giin olup pH:7" de DTso: 22 giin; pH:9” da DTs,: 0,3

giindiir. Sekil 11.4° te goriilen 2 tane hidroliz iiriinii tanitmlanmastir.

COOCH, COOMa
pH 7 0 pH7and9

0
00
\NH_NHTNH : j (I:OOCH3 \,
I a AN N a N
5, T \n/
0 0
ocF,

CH, COOCH,

|
N\Q
OCF,

Sekil I1.4. Indoxacarb Hidroliz Uriinleri
Sulu ¢ozeltide hizlica 1s1kla bozunmaya ugrar. pH 5° te ve 25°C’ de fotolitik
yarilanma Omrii 4,5- 117 gilindiir. Toprak yiizeylerinde ise giines 15181 altindaki

yarilanma omrii yaklasik 50 giindiir.[25].
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Sekil I1.5.Indoxacarb I¢in Isikla Bozunma Yollar1.[25]
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Sekil I1.6. Aerobik Topraklardaki Indoxacarb I¢in Onerilmis Bozunma Yollar1.[25].
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11.3.3. Indoxacarb’ mn Bozunma Uriinleri
Indoxacarb’ a ait bozunma {iriinleri 1-indenon karbonunun veya triflorometoksi fenil
halkasindaki karbonlarm 'C ile isaretlenmesiyle calisilmis olup ilgili bozunma iiriinleri

Tablo I1.4° te verilmistir.

Tablo I1.4. Indoxacarb Bozunma Uriinleri[25]

H

N
48,

OCF,
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5-OH-DPX-JW062
Metil7-kloro-2,5-dihidro-5-hidroksi-2[[ (metoksikarbonil)
[4(triflorometoksi)fenilkarbonil]indenol[1,2-¢]
[1,3,4]oksadiazin- 4a(3H) karboksilat

5-OH-IN-JT333: Metil-7-kloro-2,5-dihidro-5-hidroksi-2-[[[4-
(triflorometoksi) fenil] amino]karbonil]indeno[1,2-e
[1,3,4]oksadiazin-4a(3H)-karboksilat

IN-JT333 [CAS No.144171-39-1]
Metil-7-kloro-2,5-dihidro-2[[[4-(triflorometoksi) fenil) amino]
karbonil] indenol[1,2-¢][1,3,4]oksadiazin-4a(3H)-karboksilat

IN-JUS73[CAS No.144172-25-8] :
Metil-5-kloro-2,3-dihidro-2-hidroksi-1-[[[4-(triflorometoksi)
fenil amino]karbonil]hidrazon]-1H-inden-2-karboksilat

IN-KB687[CAS No.177905-10-1]
Metil[4triflorometoksi)fenil|karbamat

IN-KG433[S-enantiyomeri CAS No0.526224-31-7]
(E)-Metil5-kloro-2,3-dihidro-2-hidroksi-1-[[ [ (metoksikarbonil)
[4-triflorometoksi)fenil]amino Jkarbonil Jhidrazono]-1H-inden-2-
karboksilat

IN-KT419: (Z)-metil5-kloro-2,3-dihidro-2hidroksi-1-
[[[(metoksikarbonil)[4-(triflorometoksi) fenil] amino] karbonil]
hidrazono] -1H- inden-2- karboksilat

IN-KT413: Indeno [1,2-€][1,3,4]oksadiazin-4a(3H)-karboksilik
asit,7-kloro-2,5-dihidro-2-[[(metoksikarbonil)[4-
(triflorometoksi) fenilJamino]karbonil]-,sodyum tuzu

IN-MFO014:
Metil2-[[[4-(triflorometoksi)fenil|]amino]karbonil Jhidrazin
karboksilat

IN-MK638[CAS No.82971-90-2]
N-[4-(triflorometoksi)fenilJiire

IN-MK643
1,2-dihidro-5-(triflorometoksi)-2H-benzimidazol-2-one

Tablo I1.4.Devam
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IN-MLA438:
7-kloro-2,4-dihidro-4-[4-(triflorometoksi)fenil]-3H-indeno[2,1-
e]- 1,2,4-triazin-3one

IN-MN470
N-(2-hidroksi3til)-N-[4-triflorometoksi)fenil Jiire

IN-MP819:  Indeno[1,2-e][1,3,4]oksadiazin-1(2H)-karboksilik
asit7-kloro-3,5-dihidro-2-[[[4-(triflorometoksi)-fenil ]
amino]karbonil]-,metil ester

IN-MU716:
7-kloro-2,5-dihidro-3-oksoindeno[ 1,2-¢][ 1,3,4]oksadiazin-
4a(3H)-karboksilik asit

IN-MX829 [CAS No.7444-81-8](siilfat olarak)5-kloro-1,3-
dihidro-2H-inden-2one

IN-P0036 [CAS No. 461-82-5]
4-(triflorometoksi)anilin

Metabolit F, tavuk metabolizmasi, 6nerilmis yap1 [kesin
olmayan isim]
1-(3-(6-kloro-1-hidroksi-2-metoksikarbonilinden)-4-(4-
triflorometoksi fenil)-1,2,4-triazol-2,3,4,5-tetrahidro-3,5-dion

11.3.4. Indoxacarb’ in Kullanim Alanlar1 ve Ekolojik Zehirliligi

Indoxacarb’ 1n kullanildig1 meyve, sebze ve zararlilar Tablo 11.5° te, zehirlilik

seviyeleri Tablo I1.6° da verilmistir.

Tablo II.5.Indoxacarb Kullanim Alanlari

Bag Salkim giivesi (Lobesia botrana)
Pamuk Yesil kurt (Heliothis armigera)
Yaprak kurdu (Spodoptera littoralis)
Misir Misir kocan kurdu (Sesamia nonagrioides)
Misir kurdu (Ostrinia nubilalis)
Domates Yesil kurt (Heliothis armigera)
Pamuk yaprak kurdu (Spodoptera littoralis)
Elma Elma i¢ kurdu (Cydia pomonella)
Findik Findik kurdu (Curculio nucum)
Pancar Pancar Tirtil1 (Beet armyworm)

Tablo II. 5 Devam
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Lahana Yaprak Giivesi (Diamondback moth)

Pamuk, Tiitiin, Bozkurt (Agrotis ipsilon)
Misir, Aycigegi, Pancar, Hububat, Yem

Bitkileri, Meyva fidanlari

Lahana Lahana kelebegi (Imported cabbageworm)
Misir Giiz tirtili (Spodoptera frugiperda)
Domates

Gliz Tirtilt (Spodoptera frugiperda)

Kilkurdu (Keiferial lycopersicella)

Son ilaglama ile hasat arasindaki siire, sofralik tiziimlerde 3 giin, saraplik

tizimlerde ise 10 giindiir. Misir ve domateste 3 giin, pamuk, elma ve findikta 14

giindiir.
Tablo II.6.Indoxacarb’ in Zehirlilik Seviyeleri.

Ay balig1 LCso 900 ppb
Su Piresi 21-day NOEC 75 ppb
Su Piresi 48-hr ECso 600 ppb
Bar Aris1 48-hr Contact LDsy 0.18 pg/ ar
Yesil Ordek LCsp >5620 ppm
Tuzlusu Omurgasizlari LCso 54.2 ppb
( Maruz Kalma Siiresi 96 saat).
Istiridye LDsy 218 ppb
Bildircin (Oral) LD 50 98 ppm
Amerika Bildircini LCsp 808 ppm
Gokkusagr Alabalig LCso 650 ppb
Golyan Baligi LCso 374 ppb

( Maruz Kalma Siiresi 96 saat).

Erkek Siganlarda Akut Oral Doz LDsy 1730 mg/kg

Disi Sicanlarda  Akut Oral LDsy 268 mg/kg
Sicanlarda Akut Dermal Doz LDsy>5000 mg/kg
Sicanlarda Akut Soluma ile LCsp>5.5 mg/LL

Yoluyla Aliabilecek Doz
( Maruz Kalma Siiresi 4 saat).

Tavsanlarda yapilan deneylede goz ile temasi sonucunda ortalama bir tahrig
edici o6zelligi oldugu bulunmustur. Gine Domuzlar1 {izerinde yapilan deneylerde

derilerinin Indoxacarb’ a hassasiyet gosterdigi goriilmiistiir.
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LDsp: Solunum yolu disinda diger bir yol ile organizmaya girerek etki gdsteren
kat1 veya siv1 haldeki kimyasal maddenin belli kosullarda bir defada verildiginde,
verildigi gruptaki hayvanlarin %50’sini 6ldiiren dozdur

LCsp: Solunum yolu ile organizmaya girerek etki gosteren gaz halindeki
kimyasal bilesiklerin akut toksisite dl¢iisiidiir. Belirli kosullarda solunum yolu ile bir
gruptaki hayvanlarin % 50’sini 6ldiiren kimyasal maddenin solunan havadaki

konsantrasyonudur.

II. 4. BAL

Arilardan elde edilen iirlinler, iilke ekonomisi agisindan biiyiik bir potansiyele
sahiptir. An irlinleri ad1 altinda bal, polen, ar siitii, bal mumu, ar1 zehri, propolis
gibi ar1 {irlinleri saglanmaktadir. Bu ar1 {iriinlerinin iilke ekonomisine katkis1 biiyiik
olup maliyeti ise en ucuz is sahalarindan biridir. Ar drlinlerinin muhafaza
yontemleri ¢ok oOnemlidir. Hatal1 ve elverigsiz kosullarda toplanan, saklanan ve
pazara  sunulan  {riinlerin  ¢esitli  bicimlerde  bozulmasi  dolayisiyla
degerlendirilememesi s6z konusudur, 6zellikle ihracat sz konusu oldugunda bu
standartlara uyulmas: daha fazla 6nem kazanmaktadir. S6z konusu 6nem dis alim
gerceklestiren llkelerin bu standartlara uygun {riinleri titizlikle se¢gmesinden
kaynaklanmaktadir. Uretilen iiriin bal, bal mumu, ar1 siitii gibi kolaylikla yapay katki
veya hileli liretimi gergeklestirilebilen maddeler olunca standartin dnemi daha da
artmaktadir. Diinya {iretiminde besinci, cam bal1 iiretiminde birinci ve bal ihrag eden
ilkeler arasinda tiglincii sirada bulunan iilkemizde iiretilen ballarin standartizasyona
uygunlugu biiyiilk 6nem tasimaktadir. Gerek i¢ gerekse dis pazarlarda s6z konusu
kaygilar1 standartizasyon ve buna bagl olarak yapilan kalite kontrol gidermektedir.
Ciinkii standartlar bu iriinlerin 6zelliklerini, siiflarin1 ve tiplerini kalite faktorii
sayilan yapisal ozelliklerini agik¢a belirtmektedir. Tiiketici istekleri de géz Oniine
aliarak yapilan bazi yasal diizenlemeler farkl iilkelerde degisik sekilde ari iirtini

islemeye ve pazarlamaya neden olmaktadir.

II. 4. 1. Balin Tanim
Bal bitkilerde meydana gelen nektarin arilar tarafindan toplanip degisiklige

ugratilarak petek gozlerine depo ettikleri tabii bir besindir. Nektarin bala ¢evrilmesi
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esnasinda arilar, sagladiklar invertaz enzimi sayesinde nektar i¢esin deki sakkorozu
inversiyona ugratarak fruktoz ve glukoz seklinde basit sekerlere doniistiiriir ve

fermantasyonun meydana gelmesini 6nleyecek miktarda suyunu ugururlar.

II. 4. 2. Balin Siniflandirilmasi
Arilarin yararlandig1 kaynaklara gore ballar {li¢ sinifta incelenmektedir:
= (Cigek bali (saf nektar bali): Bal arisinin bitkilerin ¢igeklerinden topladigi nektar
veya bal 0zl denen tathh sular viicutlarindaki 6zel bezlerden salgilanan
maddelerle karistirarak zenginlestirmesi ve peteklerde olgunlagtirmasi sonucu
dogal bal veya cicek bali (nektar bal1) elde edilir. Nektarin toplandig ¢igegin
tad1 balin aromasinda hissedilir. (Portakal ¢igegi bali, thlamur ¢igegi bali, yonca
bali, vb. gibi)
= Salgi bali: IThlamur, mese, erik, ¢am agact gibi bitkilerin yapraklarinin
sizdirdiklar1 sekerli sivi ile yaprak bitleri, gibi bazen ufak bdceklerin
yapraklar lizerine salgiladiklar tath stvidan meydana gelen “salgi bali” olarak
adlandirilmaktadir. Bir baska tanima gore salgi bali, genellikle orman
agaclar1 lizerinde yasayan boceklerin tatli salgilarimin arilar tarafindan
toplanmastyla olusan baldir.

= Besleme Bal: Bazi balcilar fazla ¢igek bulunmayan yerlerde kovanlarin

cevresine kaplar icinde serbet gibi tathi c¢ozeltileri dizerek arilari bunlarla
beslerler, bu sekilde beslenmis arilarin yaptiklart dogal olmayan ballara
“besleme bal” denilmektedir. Boyle ballarin tadi yavan, renkleri agiktir (beyaz
veya ucuk sar1) Sakkaroz miktar1 yiiksek (%10 ‘dan fazla) olur. Yiiksek
sakkaroz miktari, sekerle beslenmeye isaret olabilir.
Tiiketime sunus sekillerine gore ballar iki grupta incelenir:

* Silizme Ballar: Siizme veya siizlilmiis ballar petekli ballarin santriflij cihazinda
merkezka¢ kuvvetiyle veya diger usullerle kendi haline sizdirilarak peteginden
ayrilmis olan ballardir.

= Petekli Ballar: Petekli ballar piyasaya asagidaki sekilde siiriiliir:

= (Cergeveli Petekli Ballar: Fenni kovandan c¢ikarildigi gibi cergevesiyle
piyasaya ¢ikarilan ballardir.
» Boliinmiis Petekli Ballar: Cergeveler igerisine yerlestirilmis 6zel boliim

icerisinde elde edilen ve bu sekilde satilan ballardir.
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» Kesilmis Parca Petekli Ballar: Cerceveden kesilerek ¢ikarilmis cesitli
biiyiikliiklerde plastik veya teneke kutularla veya jelatinli kagitlara sarili
durumda satilan ballardir.

» Karigik Ballar: Cesitli bal kaplarinda cam kavanoz, teneke veya sert plastik

kaplarda siizme ve parca petek ballarin karisik vaziyette satilmasi halidir.

I1. 4. 3. Balin Fiziksel Ozellikleri

II. 4. 3. 1. Renk
Balin bir optik 6zelligi olan renk ¢ok degisiklik gosterir. Bal renksiz durumdan
koyu kirmiziya kadar sari, kehribar, kahverengi, yesilimsi ve kirmizimsi renklerde
olmaktadir. Altin saris1 renginde olan ballar géze daha giizel goriintirler. Balin rengi
0zel aletlerle hassas olarak tayin edilmekte ve bu is i¢in Pfund Renk Tayin Cihazi
kullanilmaktadir. Bu aletle balin rengi su beyazi, ekstra beyaz, beyaz, ekstra agik

kehribar, kehribar ve koyu renkli olarak siniflandirilir.

II. 4. 3. 2. Balin Lezzet ve Aromast

Her balin kendine 6zgiin bir tad1 vardir, dikkatle tadilirsa bir¢ok lezzetler
hissedilir. Bin bir ¢icekten yapilan bir kovanda bile birkac ¢esitte bal olabilir.
Nelson narenciye balinin kendine 6zel belirgin lezzetinin metil antranilat’ tan ileri
gelebilecegini vurgulamistir. Maeda ve arkadaslar1 yaptiklari c¢alismada balin
lezzetinin fruktoz, glukoz, glukonik asit ve prolin kombinasyonundan ileri geldigini
one siirmiisler ve bu bilesiklerin baldaki sekerlerin, organik asitlerin ve amino asit
fraksiyonlarinin ana maddeleri oldugunu bildirmislerdir. Balin aromasi1 degisik
ciceklerin nektarinda bulunan karakteristik esterlere gére degisebilmektedir. Baldaki
aromanin asil maddeleri esterler, aldehitler, ketonlar, alkoller ve serbest asitlerdir. Bu
maddeler arasinda en genis yeri alkoller almaktadir. Aroma maddeleri daha ¢ok
hammadde olan nektardan gelirken, nektar hangi bitkilerden toplanmis ise o bitkinin

aromasini bu balda hissetmek miimkiindiir.

11.4.3.3. Balin Kokusu
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Bal, i¢indeki polene bagl olarak 6zel bir kokuya sahiptir. Bala dogal kokusunu
veren maddenin siyah birada bulunan diasetol gibi diketon maddeleri olabilecegi ileri
stiriilmiistiir. Balin kokusu agiza alinip yenilirken hissedilir. Cok 1sitilan ballar aroma
maddelerinin biiyiik bir kismimi kaybederler. Bal, siddetli kokan bir maddenin
yaninda saklanirsa o maddenin yabanci kokusunu da ¢ekebilme 6zelligine sahiptir.
Genellikle koyu renkli ballar acik renkli ballardan daha keskin kokulu ve daha

asitlidirler.

II. 4. 3. 4.Viskozite

Viskozite akiciliga kars1 koyma oOzelligini ifade eder. Aricilar buna balin
biinyesi derler. Agir biinyeli bir balin akicilig1 yavas yani viskozitesi yiiksek olur.
Balin akiciliginin yavas veya hizli olmasi igerisindeki su miktariyla yakindan ilgili

olup bu husus bal iireticileri ve bal saticilart i¢in pratikte biiyiik onem tasimaktadir.

I1.4.3.5. Balin Kivami

Balin kivaminmi1 nektarin alindigi bitki c¢esidi etkilemektedir. Balin duru veya
bulanik olmasi; i¢indeki hava kabarciklari, su oran1 ve kolloid maddelerin fazla veya
az olmasina baglidir. Bala uygulanan islemler sirasinda hava kabarciklar fazla olursa
bal daha berrak olur. Sicak bolgelerde ve hafif kumlu topraklarda yetisen bitkiler
koyu kivaminda bal meydana getirirken, yayla ve daglik bolgedeki ciceklerden

yapilan ballar daha akic1 olup lezzet ve aroma bakimindan da iistiindiirler.

IL. 4. 3. 6. Ozgiil Agirhig
Balin 6zgiil agirligi igerisindeki su miktar1 ve sicakligi gore degismektedir. 20

°C sicaklikta balin 6zgiil agirligr 1,4225 mg/ L bulunmustur.

II. 4. 3. 7. Karilma Indisi
Kirilma indisi refraktometre ile dlgiiliir. Olgiim esnasinda sicaklik énemli rol
oynadigindan bu analiz 20°C de yapilir. Balin bu 6zelliginden faydalanilarak pratikte

el refraktometreleri kullanmak suretiyle igerisindeki su miktar: tayin edilmektedir.

IL. 4. 3. 8. Higroskopik Ozelligi
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Bal higroskopik bir madde olup havadan nem alma 6zelligine sahiptir. Balin
havadan rutubet almasi onun 6zel yapisina, seker muhteviyatina ve igerisindeki
rutubet yani su miktarina baghdir. Havada % 58 rutubet oldugu zaman balda su
miktar1 % 17,4 civarinda olmaktadir. Havanin rutubeti % 58’ in altinda olursa bal su
miktarindan biraz kaybeder, fazla olursa havadan rutubeti g¢eker ve bdylece

icerisindeki su miktar1 yiikselmis olur.

II. 4. 3. 9. Balin Is1g1 Dondiirmesi

Balin polarize 15181 ¢evirme yonii ve miktar bal ¢esitlerine gore degigsmektedir.
Cigek ballar1 polarize 15181 sola, salgi ballar1 ise saga cevirdiginden bu 6zellikten
faydalanarak balin salgi bali olup olmadigi anlagilabilmektedir. Normal ve
olgunlagmis baldan hazirlanan taze soliisyonlar polarize 15181 sola cevirirken,
sakkarozu fazla yani olgunlagsmamis veya tagsis edilmis ballar ile dekstrince zengin

olan bal 6zii ise polarize 15181 saga ¢evirirler.

I1.4.3.10. Balin Kristalizasyonu

Tiirk Standartlar1 3036 (TS. 3036) ’ ya gore kristalizasyon “i¢indeki dekstrozun
tanecikler haline gelmesi sonucu balin akicilifini az veya ¢ok kaybetmesi olay1”
olarak tanimlanmakta ve balin bir 6zelligi olarak belirtilmektedir. Ballarin biiytik bir
kismi kristallenmeye egilimlidir. Bu egilim, balin icerdigi su, dekstroz ve leviiloz
sekeri oranlarina ve sicakliga bagl olarak degisebilmektedir. Kristalizasyon {izerinde
balin elde edildigi bitki kaynaklari da etkili olmaktadir. Ozellikle “hindiba” gibi bal
cesitlerinde 68°C° de 1 dakika veya 54 °C’ de 3 saat siiresince isleme tabi
tutulduklarinda igerisindeki mayalar tahrip olmakta ve eksime onlenmektedir. Isitma
¢ogu zaman 60-65 °C’ de yapilmaktadir. Isitma isleminin sonunda bal kisa siire

igerisinde sogutulmalidir.

II. 4. 4. Balin Kimyasal Ozellikleri

Genel olarak ballarin toplandig1 degisik bitki kaynaklarina gore farkli aroma,
tat, renk, yogunluk ve kristalizeye sahip olduklar1 tespit edilmistir. Ayn1 sekilde
ballarda akicilik, kimyasal bilesim, sekerler, rutubet, enzimler, vitaminler, asitler,
kolloidal maddeler ve bilesimi bilinmeyen maddeler bakimindan degisik olduklarini
bildirmislerdir. Ayni1 bitki kaynagindan toplanmis olsa dahi bir birinin tamamen ayn1

iki bal numunesi gostermek giictiir.
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II. 4. 4. 1. Balda Rutubet Miktar1

Bal esas itibar ile sekerli bir sivi olup 6zgiil agirligr ve diger bir¢ok 6zellikleri
igerisindeki su miktarina baglidir.  Bal igerisindeki su miktarini bitki kaynagi, 1s1
rutubet ve aricinin bali slizme ve pazarlama esnasinda kullandig1r metod tayin eder.
Eger bal tam olgunlasmadan alinirsa igerisindeki su miktar1 yiikselir fakat birim
hacmindeki agirlig1 azalir.

II. 4. 4. 2. Bal Icerisindeki Karbonhidratlar

Bal karbonhidrathi bir madde olup kati maddesinin % 95- 99,9° unu sekerler
teskil etmektedir. Balda en fazla fruktoz ve glukoz bulunmakta ve bala tadin1 veren
bu iki monasakkaritin (basit sekerin) bitki 6zsularinda fazla miktarda bulunan
sakkarozun invertaz enzimi ile inversiyona ugramasit sonucu meydana geldigi
bilinmektedir. Balin tatlilik, nem kapma, enerji degeri ve diger fiziksel 6zellikleri bu
iki sekerden ileri gelmektedir. Genelde biitliin ballarda fruktoz miktar1 fazla iken
Kolza (Braspicanapus) ve Karahindiba ¢icegi (Taraxacum afficinale) gibi bazi
bitkilerden elde edilen ballarda glukoz orani daha yiiksek olmaktadir. Geri kalan
karbonhidratlarin biiyiik kismini iki veya daha fazla fruktoz ve glukoz molekiiliinden
olusan oligosakkaritler ve az miktarda polisakkaritler olusturmaktadir. Yapilan pek
cok analizlerin ortalamasi olarak ¢igek balinda % 70- 80 invert seker, eser miktardan
% 5° e kadar varan oranlarda sakkaroz, % 7,3 indirgen disakkaritler (maltoz,
izomaltoz ve digerleri) ve % 1,5 oraninda dekstrin bulunmaktadir. Salgi bali ise ¢icek
balina gore daha diisiik invert seker ( % 60- 70) ve daha yliksek oranda sakkaroz ( %
5- 10) ihtiva ederken, indirgen disakkarit ve dekstrin miktarlar1 ise ¢icek bali ile
yaklasik ayni orandadir. Cesitli arastirmalara gore balda sakkaroz, maltoz, izomaltoz,
nigeroz, turanoz, kojibiyoz, melibiyoz, laktoz, galaktobiyoz, gibi disakkaritler;
rafinoz, melezitoz gibi oligosakkaritler bulunmaktadir. Yiiksek sakkaroz miktar1 ( %
8 ve lizerinde) arilarin fazla sekerle beslenmesi ile ilgilidir. Bunun sonucunda, mat
renkli tanimlanamayan bir tatta ve kokuda bal olusur. Sakkaroz miktarinin belli bir
limitte tutulmasinin ana amaci, arilarin sekerle beslenmesi ile bal iiretiminden
vazgecirmek veya sonradan balin direkt olarak sakkaroz ile karistirilmasini
onlemektir. Sakkarozun baldaki miktari, balin olgunlagsma derecesine ve nektarin
bilesimine gore degisirken, ¢ok erken hasat edilen olgunlasmamis ballar fazla

miktarda sakkaroz ihtiva ederler.
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II. 4. 4. 3. Bal Icerisindeki Enzimler

Bal enzimler bakimindan olduk¢a zengindir. Baslica bilinen bal enzimleri
amilaz (diastaz), invertaz(sakkaraz), katalaz, fosfataz ve ayrica askorbik asit ile
glukozu ytikseltgeyen glukosazidaz enzimleridir. Enzimlerin bir kismi nektardan ve
yaprak bitlerinin yaprak iistiinde biraktiklar salgidan, biiyiik bir kismi ise arilarin
tikiiriik bezi salgilarindan meydana gelmektedir. Baldaki amilazlar, alfa amilaz ve
beta amilaz olmak lizere iki gruba ayrilir. o- amilaz nigastaya etki ederek o- 1,4
glukozit baglarin1 pargalar, dekstrin ve ¢ok az miktarda maltoz olusur. Uzun siireli
etkime sonunda dekstrin maltoza ve izomaltoza parcalanir. P-amilaz ise
polisakkaritlerin indirgen olmayan ucundan her defasinda bir maltoz birimini
olusturmak tizere a -1,4 glukozit baglarini hidrolizler. a- amilazin en uygun pH’ 1
22-30 °C’ de pH: 5 ve 45-50 °C’ de pH: 5.3 olarak belirlenmistir. f— amilazin en
uygun pH’ 1 ise s6z konusu sicakliklarda pH: 5,3 bulunmustur. Buna gore bal
diastazinin en uygun pH’ 1n 5,3 olarak kabul edilmistir. Yapilan arastirmalarda bal
amilazinin  kaynaginin ar1 oldugu tespit edilmistir. Invertaz (Sakkaraz) enzimi,
nektarin bala doniismesindeki kimyasal degisikliklerin ¢ogundan sorumlu olup,
nektardaki sakkarozun fruktoz ve glukoza gevrilmesini saglamaktadir. Invertazin,
fruktoinvertaz ve glukoinvertaz olmak tizere iki genel tipi vardir. Bunlar degisik
aktiviteye sahiptirler. Onemli bal enzimlerinden olan glukozoksidaz, glukoz {izerine
etki ederek hidrojen peroksit ve glukonolaktan olusturmaktadir. Balin antibakteriyel
etkisi de olusan hidrojen peroksitten kaynaklanmaktadir. Burada meydana gelen asit
bal icin koruyucu gorev yaparken yine balda bulunan katalaz enzimi de hidrojen
peroksidi oksijenli suya doniistiirmektedir. Is1, invertaz ve amilazin aktivitelerini
olumsuz yonde etkilemektedir. Is1 ile bu enzimlerin etkinlikleri azalirken,
hidroksimetil furfural (HMF) icerigi artmaktadir. Enzim etkinligi taze, saf ballarda
bile olduk¢a genis sinirlar i¢inde degisiklikler gostermektedir. Gida maddeleri
tiizligiine gore amilaz sayis1 (diastaz sayisi) 8’den az olmakla birlikte 40 °C’ de 1
saatte 1 gram baldaki enzim tarafindan hidrolize edilebilen % 1’ lik nisasta

¢Ozeltisinin mililitresi olarak tanimlanmaktadir
II. 4. 4. 4. Bal Icerisindeki Asitler

Balda en fazla bulunan asit bileseni glukozoksidaz enziminin faaliyeti sonucu

meydana gelen glukonik asittir. Diger asitlerin kaynagi pek bilinmemektedir. Balin
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asitligi mikroorganizmalara kars1 kararliligini arttirirken, arilar bala formik asit ilave
ederek balin olgunlagmasia yardim ederler. Balin diigsiik pH degerinden sorumlu
olan asit miktarinin, bal gozleri sirlanmadan Once arilarin ignesinden bu gozlere
enjekte ettikleri formik asitten ileri geldigi bildirilmistir. Ballar genelde asidik
reaksiyon gosterip, pH: 3,5-5,5 arasindadir. Balda yiiksek asit degerinin tespit
edilmesi, zamanla fermantasyona ugradigini, sonucgta alkoliin bakteriyel etkilerle
asetik aside doniistligiinii gostermektedir. Bal icerisinde asetik, biitirik, sitrik, formik,
laktik, malik, stiksinik, glukonik, oksalik, kaprik, tannik, tartarik ve valerik asitler
bulunmaktadir. glukonik asit hari¢ balda bulunan diger asitlerin kaynag: kesin olarak
bilinmemektedir. Balin asitlik derecesi, malik asit cinsinden hesaplanmis, genellikle
9%0,1-0,4 arasinda degistigi goriilmiistiir. Asitligi % 0,4’ten fazla olan ballar siipheli

ve sakincali olarak belirtilmistir.

II. 4. 4. 5. Bal Icerisindeki Proteinler

Azotlu maddeler, ¢icek ballarinda yaklagik olarak % 0,3, salgi ballarinda ise %
1 civarindadir. Cigek ballarinda azotlu maddelerin yliksek ¢ikmasi, salgi bali ile
karistirildigini  gostermektedir. Balda proteinlerin belirlenmesi, dogal veya yapay
olup olmadigr agisindan ve beslenme yoniinden dnem tasimaktadir. Balda yaklasik
olarak 15 aminoasit saptanmistir. Tirosin ve triptofan koyu renkli ballarda
bulunurken, acik renkli ballarda tespit edilmemistir. Ballarda miktar yoniinden sirasi
ile en fazla prolin, lizin ve glutamik asit oldugu bildirilmistir. Bunlar1 histidin,

arjinin, treonin, serin, glisin, valin, metionin, 16sin, alanin, fenilalanin izlemektedir

II. 4. 4. 6. Bal Icerisindeki Vitaminler

Eskiden bal icerisinde vitamin olmadigi veya ¢ok az bulundugu diislincesi
hakim iken son yillarda yapilan kimyasal ve biyolojik arastirmalar sonucunda balda
cesitli vitaminlerin bulundugu tespit edilmistir. Balda A vitamini bulunmazken, B
grubu vitaminler ( B1, B4 ) ile C, E ve K vitaminleri bulunmaktadir. Ballarda ¢esitli
miktarlarda olmak iizere tiamin, riboflavin, askorbik asit, niasin, biyotin ve folik asit
belirlenmistir. Yapilan arastirmalarda balda Bl vitaminini eser miktarda, B2

vitaminini 0,4 mg. kg—1 , C vitamini ise 10 mg. kg—1 diizeyinde bulunmustur.

II. 4. 4. 7. Bal Igerisindeki Mineral Maddeler
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Bal igerisindeki mineral maddelerin miktar1 % 0,17 civarinda olmakla beraber
% 0,02 ile % 1,0 kadar degisiklik gdstermektedir. Bal icerisinde potasyum, klor,
kikiirt, kalsiyum, sodyum, fosfor, magnezyum, silisyum, demir, mangan ve bakir

mineralleri bulunur. [26,27 ]

BOLUM I11
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TEZ CALISMALARI

III.1.ARASTIRMA ARACLARI

III.1.1. Kullanilan Cihazlar

GC- MS: Bu tezde bulunan GC-MS Agilent GC 6890 ve Agilent MS 5973 ile
alinmistir.

Preparatif HPLC: Agilent 1100/ UV-Visible detektorii bulunan ve kolon olarak
Zorbax-Rx-SIL (4.6 mm % 150 mm, 5 pm) takilmis Preparatif HPLC kullanilmistir.

Girdaph karistirici: Yapilan ¢aligmalardaki homojenizasyon islemi girdapl
karistirici ile yapilmustir.

Santrifiij Cihazi: Yapilan caligmalardaki santrifiij ¢aligmalar1 Elektromag M
615 M santrifiij cihazi ile yapilmistir.

Etiiv: Yapilan calismalardaki sabit sicaklik ¢alismalari i¢in Binder EDI115
model ve Elektromag M6040P model etiivler kullanilmistir.

Mikropipet: Yapilan ¢aligmalardaki ekstarksiyon islemlerinde Brand marka
1000 pL hassasiyetli mikropipet kullanilmigtir.

Buzdolabi: Yapilan calismalardaki hazirlanmis olan ekstraktlarin ve stok
¢oOzeltilerin saklanmasi i¢in Ariston marka buzdolab1 kullanilmistir.

Terazi: Yapilan calismalardaki alinan tartimlar i¢in Mettler Toledo (en fazla

410 gram, hassasiyet 0,0001 gram ) marka terazi kullanilmistir.

II1.1.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismalarimizda kullanilan kimyasal maddeler Tablo III.1° de verilmistir.

Tablo. II1.1. Kimyasal Madde ve Katalog Numaralari
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Kimyasal Madde Katalog Numarasi
Indoxacarb Sigma- Aldrich 33969
Diklormetan Merck 106054

Etil asetat Merck 110972
Kloroform Merck 102432
Asetonitril Merck 100017

Aseton Merck 100012
Metanol Merck 106011

I11.1.3. Kullanilan Cozeltiler

Indoxacarb Cozeltisi (5000 ppm (mg/L)): 0.050 gram Indoxacarb bir miktar
asetonda ¢oOziildiikten sonra 10 mL’ lik balonjojede son hacme aseton ile
tamamlanmistir.

Indoxacarb Cozeltisi (2000 ppm (mg/L)): 0.020 gram Indoxacarb bir miktar
asetonda ¢oziildiikten sonra 10 mL’ lik balonjojede son hacme aseton ile
tamamlanmaistir.

Indoxacarb ¢ozeltisi (100 ppm (mg/L)): 0.0050 gram Indoxacarb bir miktar
asetonda ¢oziildiikten sonra 50 mL’ lik bir balonjojede son hacme aseton ile
tamamlanmistir.

Indoxacarb ¢ozeltisi (20 ppm (mg/L)): 5000 ppm’ lik Indoxacarb ¢ozeltisinden

0.1 mL alind1. 25 mL’ lik bir balonjoje i¢inde son hacme aseton ile tamamlanmistir.

I11.2. YAPILAN DENEYLER

I1.2.1. GC- MS ile Yapilan Kromatografik Caligma

Asetonitril i¢inde hazirlanmig 100 ppm konsantrasyonundaki Indoxacarb
cozeltisinden uygun hacimde alinmis ve son konsantrasyonu 20 ppm olacak sekilde
yaklagik 50 gram bal 6rnegine ilave edilmistir. Kromatogramdaki piklerin simetrik
olmasi, kuyruklanma yapmamis olmas1 gibi kromatografik olarak kabul edilebilir pik
karakteristiklerine ulagilmasi esas alinmis olan bu c¢aligmada farkli enjeksiyon
sicakliklar1, farkli enjeksiyon hacimleri gibi degiskenler incelenmistir. Gelistirilen

yontem i¢in en uygun analiz kosullar1 asagida maddeler halinde verilmistir
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e Kolon: HP-5-MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm)

e Hareketli faz: 1mL/ dakika akis hizinda Helyum gazi
e Enjeksiyon sicakligi 300°C

e Kolon baslangig sicakligi 70°C

e Kolon son sicakligi: 300 °C

e Iyonizasyon enerjisi 70 eV

e Enjeksiyon hacmi: 2 pLb

Bu sartlar altinda elde edilen kromatogram ve spektrum Sekil IV.6’ da verilmistir.

I11.2.2.Indoxacarb Kalibrasyon Grafiginin Hazirlanmasi

Asetonitrilde ¢oziilererek hazirlanmis olan 100 ppm’ lik Indoxacarb
¢oOzeltisinden alinan uygun hacimlerle sirasiyla 0,1; 0,3; 0,5; 1,0; 3,0; 5,0; 10,0; 15,0;
20,0 ppm olacak sekilde yine asetonitril kullanarak son hacme tamamlanacak sekilde
hazirlanan standart ¢ozeltiler ile 9 farkli konsantrasyon diizeyinde 3 tekrar dl¢iim
yapilarak elde edilen kalibrasyon grafigi olusturulmustur. Ilgili grafik Sekil IV.1° de

verilmistir.

111.2.3. Bal ile Yapilan Calismalar

I11.2.3.1. S1vi- S1v1 Ekstraksiyon Yontemi i¢in Coziicii Segimi

Baldan Indoxacarb ekstraksiyonu amaciyla diklormetan, etil asetat: kloroform
(80:20) (h/h), kloroform ve asetonitril coziiciileri kullanilarak en yliksek geri
kazanim oranin1 ve en az karisgtk kromatogrami saglayan ¢oziicii veya c¢oziicii
karigimi belirlenmistir.

Ekstraksiyon isleminden dnce 10 mL’ lik konik tipli santrifiij tiiplerine 1 ppm
diizeyinde kirletilmis bal Orneginden yaklasik 1° er gramlik ayr1 ayri tartimlar
almmustir. Bu bal ornekleri 1 mL saf su ilavesinden sonra girdapli karistirici
yardimiyla homojenize edilmistir. islem tamamlandiktan sonra her bir organik
¢oziicii icin 3 ayr tlipte olacak sekilde ayr1 ayr1 2” ser mL diklormetan, klorofom, etil
asetat: kloroform (80:20) (h/h) ve asetonitril iceren setler hazirlanmistir. Bu tiipler
santrifiij cihazinda dakikada 2000 devir hizinda 10 dakika siireyle tutulduktan sonra
organik fazlar mikropipet yardimiyla ayri kaplara aktarilmistir. Ayni iglem bir defa

daha tekrarlanmis ve organik fazlar birlestirilip buharlastirildiktan sonra 1 mL
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asetonitrilde ¢oziilerek GC- MS analizi i¢in hazir hale getirilmistir. Bu ¢oziiciiler ile
elde edilen sonuglar Sekil IV.2, Sekil IV.3, Sekil IV.4, Sekil IV.5’ te, geri kazanim
yiizdeleri Tablo IV.1’ de verilmistir. En 1yi geri kazanim yiizdesini % 78.7+ 5.5 ile
diklormetan ¢oziiciisii vermis olup ¢alismanin devam eden asamalarinda bu ¢oziicii

kullanilmaistir.

111.2.3.2. Zamana Bagli Olarak Farkli Bal Orneklerinde Indoxacarb Miktarmin

Belirlenmesi I¢in Yapilan Calisma

Istanbul Ar1 Yetistircileri Birligi’ nden temin edilen kestane, cam ve aycicegi
ballar1 ile marketten temin edilen ¢icek bali kullanilarak yapilan bu ¢alismada 3
farkli sicaklikta, oda sicakligi, 30° C, 40° C’ de tutulmak tizere 100’ er gram bal
ornekleri alinmis ve ilizerine aseton i¢inde hazirlanmis 2000 ppm’ lik Indoxacarb
cozeltisinden 1’er mL katilmigtir. Homojenizasyon saglanmasi i¢in mekanik olarak
uygun bir hizda karigtirilan bal 6rneklerinde son Indoxacarb konsantrasyonun 20
ppm (mg/ kg) olmasi saglanmistir. Bu ballardan belirli zamanlarda yaklasik 1° er
gramhik tartimlar almarak 1 mL saf su ile girdaphh karistirict yardimiyla
homojenizasyon iglemi yapilmistir. Bunu takiben 2 defa 2’ser mL diklormetan ile
dakikada 2000 devir hiziyla donen santrifuj cihazinda santrifiijlenmis ve ele gecen
organik fazlar birlestirilmistir. Organik faz uzaklastirildiktan sonra 1 mL asetonitril
ile ¢oziilerek GC- MS cihazinda analiz yapilmistir. Benzer sekilde Indoxacarb
icermeyen bal drnegi sahit olarak kullanilmis ve her sicaklik degeri i¢in ayni sekilde
ekstraksiyon yapilmistir.

Analiz sonucunda bulunan Indoxacarb miktarlar1 ile oOrnekleme yapilma
zamanlar1 Tablo IV.2, Tablo IV.3, Tablo IV.4, Tablo IV.5’ te verilmistir. Bu
degerlerin grafik halinde gosterilmis hali Sekil IV.4, Sekil IV.5, Sekil 1V.6, Sekil
IV.7, Sekil 1V .8, Sekil IV.9° da verilmistir.

I11.2.3.3. Bal Ortamindaki Indoxacarb Bozunma Uriiniiniin Belirlenmesi

5. ayda GC- MS kromatograminda farkli bir pik gézlenmistir. Sekil IV.10° da
verilen bu pik i¢in cihaza ait yazilim programindaki kiitiiphaneler araciligi ile tarama
yapilmistir. Tarama sonucu elde edilen sonugta bu madde icin 4-(triflorometoksi)

fenil izosiyanat bulunmustur. ilgili sonu¢ Tablo IV.6’ da verilmistir.
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FT- IR spektrumu alinarak yapimin dogrulanmasi amaciyla UV—Visible
detektore sahip, Zorbax-Rx-SIL (4.6 mm x 150 mm, 5 um) kolonlu Agilent 1100
serisi preparatif HPLC cihaziyla Metanol: Saf Su (95:5) (h/h)), hareketli fazinin
0.5 mL/ dakika akis hizinda preperatif olarak maddenin ayrilmasi i¢in calisilmis ve

elde edilen FT- IR spektrumu Sekil IV.11° de verilmistir.

I11.2.4. Metod Validasyonu
Metodun validasyonu dogrusal aralik, geri kazanim, tespit, tayin smnirlar
calismalar1 ile yapildi. Hesaplamalar Eurachem’in analitik metodlarin validasyonu

rehberinden alinmistir.

[I1.2.4.1. Geri Kazanim
Geri kazanim galismasi i¢in bal 6rnekleri Indoxacarb ile 1,0 mg. kg™ diizeyinde
kirletildi. Her konsantrasyonda 6 kez ¢alisildi. %95 giliven aralig1 esas alinarak Student- t

testi uygulanmasi sonucunda elde edilen degerler Tablo V.2’ e gdsterilmistir.

Bulunan miktar

Geri Kazanim (%) = x 100

Eklenen miktar

111.2.4.2. Tespit ve Tayin Sinirlar
Tespit ve tayin sinirlarinin hesaplanmasi i¢in 0.1 ppm Indoxacarb igeren bal
ornekleri ile ¢alisilmistir (n= 6). 1 g bal 0rnegi ekstrakte edildikten sonra 1 mL

hareketli faz i¢inde ¢oziilmiistiir.

Tespit smir1 (LOD)=3 x sd
Tayin smir1 (LOQ)= 10 x sd

sd: 0.1 ppm Indoxacarb i¢eren bal érneklerinin standart sapmasi.

Tespit Sinirt: 0.03 mg. kg-' ve Tayin Siniri:  0.11 mg. kg-' olarak hesaplanmustir.
BOLUM IV
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SONUCLAR

Yapilan c¢alismalar i¢in uygulanan islemler ve elde edilen sonuglar maddeler

halinde 6zetlenmistir:

Oncelikle organik ¢dziicii igerisinde hazirlanmis olan Indoxacarb
orneklerinin GC-MS ile en uygun analiz sartlarinin ne sekilde
olacag arastirilmistir.

HP-5-MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) kolonu ve hareketli faz
olarak 1mL/ dakika akis hizinda Helyum gaz1 kullanilmistir.
Enjeksiyon sicakligi 300°C, kolon baslangi¢ sicakhigi ve son
sicakligi sirastyla 70 °C ve 300 °C, iyonizasyon enerjisi 70 €V ve
enjeksiyon hacmi 2 pL en uygun GC-MS sartlar1 olarak tespit
edilmistir. Buna karar verirken simetrik pik elde edilmesi, piklerin
kuyruklanma yapmamasi gibi kromatografik olarak kabul edilebilir
pik karakteristiklerine ulasilmasi esas alinmistir.

GC-MS sartlar1  olusturulduktan sonra bal Orneklerinden
Indoxacarb ekstraksiyonu i¢in organik ¢oziiciiniin secilmesi islemi
yapilmistir.

En iyi geri kazanim ylizdesini, %78.7+ 5.5, veren diklormetan
calismamizin  ilerleyen  asamalarinda  ekstraksiyon  i¢in
kullanilmistir. (%95 giiven araligt, n=6)

Indoxacarb analizi i¢in kalibrasyon grafigi olusturulmas: i¢in 9
farkli  konsantrasyonda  hazirlanmis  olan  Indoxacarb
¢ozeltilerinden (0,1; 0,3; 0,5; 1,0; 3,0; 5,0; 10,0; 15,0 ve 20,0
ppm) 3 ayn tekrar yapilmak suretiyle kalibrasyon grafigi
olusurulmustur.

Gelistirdigimiz yontemin tespit ve tayin sinirlari belirlenmistir. Bu
amagla 0.1 ppm Indoxacarb igeren 6 tane bal Ornegi igin
ekstraksiyon yontemi aym sekilde uygulanmis, sonuglarin
ortalama degerleri ve standart sapma degerleri hesap edilmistir.
Bu degerler kullanilarak yontemin tespit sinir1 ve tayin siniri

sirastyla 0.03 mg. kg ' ve 0.11 mg. kg olarak belirlenmistir.
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Bal ortami1 g¢alismalart icin marketten alinmis cicek bali ve
Istanbul Ari Yetisticileri Birligi® den temin edilmis olan kestane,
cam ve aycicegi ballar1 kullanilmistir.

Bu bal Orekleri Indoxacarb ile 20 mg. kg ' diizeyinde
kirletildikten sonra her bir bal drnegi oda sicakligi, 30°C ve 40 °C’
de bekletilmistir.

Indoxacarb ile kirletilmis olan bal 6rneklerinden belirli zaman
araliklariyla  diklormetan ile ekstraksiyonlar yapilmis ve
Indoxacarb miktarindaki degismeler incelenmistir.

8. ay sonunda ¢igek bali 6rneginde oda sicakligi, 30 °C ve 40 °C
sicakliklarinda Indoxacarb miktarinin sirasiyla 18,54 mg. kgl
degerinden 7,.23mg. kg ' degerine; 17,55 mg. kg ™' degerinden 7,44
mg. kg degerine; 19,88 mg. kg degerinden 7,71 mg. kg
degerine her bir sicaklik degerinde yaklasik % 60 oraninda
azaldig1 goriilmiistiir.

8. ay sonunda kestane bal1 drneginde oda sicakligi, 30 °C ve 40 °C
sicakliklarinda Indoxacarb miktarnin sirasiyla 18,56 mg. kg
degerinden 7,01 mg. kg™ degerine; 19,43 mg. kg degerinden
6,89 mg. kg ' degerine; 18,54 mg. kg ' degerinden 7,88 mg. kg’
degerine her bir sicaklik degerinde yaklasik % 60 oraninda
azaldig1 goriilmustiir.

8. ay sonunda ¢am bali érneginde oda sicakhigi, 30 °C ve 40 °C
sicakliklarinda Indoxacarb miktarinin sirasiyla 18,16 mg. kgﬁl
degerinden 7,23 mg. kg' degerine; 21,62 mg. kg ' degerinden
7,77 mg. kg ' degerine; 20,76 mg. kg ' degerinden 6,79 mg. kg’
degerine her bir sicaklik degerinde yaklasik % 60 oraninda
azaldig1 goriilmustiir.

8. ay sonunda aygicegi bali 6rneginde oda sicakligi, 30 °C ve 40
°C sicakliklarinda Indoxacarb miktarinin sirasiyla 18,73 mg. kg™
degerinden 7,22 mg. kg' degerine; 20,92 mg. kg1 degerinden
6,92 mg. kg degerine; 19,08 mg. kg™ degerinden 6,76 mg. kg’
degerine her bir sicaklik degerinde yaklagsik % 60 oraninda

azaldig1 gorilmiistir.
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» 5S.ayda GC kromatograminda goriilen pik Indoxacarb’ in bal
ortaminda bozulduguna isaret etmistir. Kiitle spektrumu Wiley ve
NIST kiitliphane taramalar1 bu madde i¢in 4- (triflorometoksi)
fenil izosiyanat adli maddeyi tanimlamastir.

= UV- Visible detektore sahip, Zorbax-Rx-SIL (4.6 mmx 150 mm,
5 um) kolonlu Agilent 1100 serisi preparatif HPLC cihaziyla
Metanol: Saf Su (95:5) (h/ h), hareketli fazinin 0.5 mL/ dakika
akis hizinda ayrilan ekstraktan ele gecen maddenin FT-IR
spektrumu alinmistir.

* FT-IR spekrumunda; N=C=O grubunun asimetrik gerilmesini
gosteren 2267cm™” deki ve 1454 cm™ de simetrik gerilmesini
gosteren pik; 1,4- disubstitue benzen halkasinm gosteren 813 cm’
ve 848 cm™ de goriilen bandlar; 1527 em™ benzen halkasindaki
C=C gerilmesini, 1164 cm’deki C—-F bagmi gosteren pik;
aromatik halkaya bagh eterik grubu (C—O—C) gésteren 1211 cm’
ve 1261 cm™ de gorilen pikler ile O—CF; bagmmn varhigmi
gosteren 1100 cm™ pik bu maddenin 4-(triflorometoksi)fenil
izosiyanat’ a ait oldugunu gostermektedir.

Yapilan caligmalara ait olan detayli sonuclar asagida anlatilmistir.

IV.1. GC- MS ILE YAPILAN KROMATOGRAFIK CALISMALAR

Organik ¢oziicli igerisinde hazirlanmis olan Indoxacarb 6rneklerinin GC-MS
ile en uygun analiz sartlarinin ne sekilde olacagi arastirilmistir. Buna karar verirken
kromatografik olarak kabul edilebilir pik karakteristiklerine ulasilmasi esas alinmustir.
HP-5-MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm) kolonu ve hareketli faz olarak 1 mL/ dakika
akis hizinda Helyum gazi kullanilmistir. Enjeksiyon sicakligi 300 °C, kolon
baslangig sicakligi 70 °C, kolon son sicakligi 300 °C, iyonizasyon enerjisi 70 eV ve
enjeksiyon hacmi 2 pL en uygun GC-MS sartlar1 olarak tespit edilmistir.

En uygun GC- MS sartlart belirlendikten sonra kalibrasyon grafigi
hazirlanmas1 asamasina gecilmisir. Asetonitrilde c¢oziilerek hazirlanmis olan
Indoxacarb ¢dzeltisinden (100 ppm) uygun hacimler alinarak sirasiyla 0,1; 0,3; 0,5;
1,0; 3,0; 5,0; 10,0; 15,0; 20,0 ppm olacak sekilde standart ¢ozeltiler hazirlanmastir.

Standart cozeltiler son hacime tamamlanirken asetonitril kullanilmistir. 9 farkhi
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konsantrasyon diizeyinde 3 tekrar ol¢lim yapilarak elde edilen kalibrasyon grafigi
olusturulmustur ve bu grafige ait r* regresyon katsayisi: 0,9958 olarak bulunmustur.

Tespit ve tayin sinirlarinin hesaplanmasi i¢in 0.1 ppm Indoxacarb igeren 6
farklt bal 6rnegi ile calisilmistir. Baldan Indoxacarb ekstraksiyonu igin yapilan
islemler ayni sekilde bu bal 6rneklerine de uygulanmistir. Alinan 1 gram bal 6rnegi 1
mL saf su ile girdapli karistiricida homojenize edilmis ve ele gegen ¢ozelti iizerine 2
mL diklormetan ilave edilmis, tiip igerigi dakikada 2000 defa donen santiftii
cthazinda 10 dakika siireyle tutulduktan sonra organik faz mikropipet yardimiyla
alimmistir. Ayni islem bir defa daha yapildiktan sonra organik fazlar birlestirilmistir.

Buharlastirilan organik faz daha 6nce belirlenmis GC-MS sartlarinda analizlenmistir.

500000
450000 y = 21643x - 644,47

RZ = 0,999
400000 Pt

350000
300000
250000
200000
150000
100000 -

50000

Detektor Cevap Orani

01234567 8 910111213141516 17 18 19 20 21

Konsantrasyon( ppm)

Ele geg¢en sonuglarin ortalama degerinin sonuglara ait standart sapma degerinin 3
katiyla toplanmasiyla tespit siir1 (LOD), sonuglara ait standart sapma degerinin 6
katiyla toplanmasiyla tayin sinirt (LOQ) belirlenmistir. Buna gore kullanilan
yontemin Tespit Smirt: 0.03 mg. kg' ve Tayin Simirt: 0.11 mg. kg' olarak
hesaplanmuistir.

Sekil IV.1. Indoxacarb Kalibrasyon Grafigi.
IV.2. BAL iLE YAPILAN CALISMALAR

Bal ile yapilan ¢aligmalarda oncelikle ekstraksiyon isleminde kullanilacak en

uygun c¢oziiclinlin se¢imi yapilmistir. Daha sonra bal ornekleri Indoxacarb ile
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kirletilmis ve bu ballar oda sicakligi, 30°C ve 40°C’ de bekletilmek suretiyle farkli

zamanlarda bu ¢oziicli kullanilarak ekstraksiyon iglemi yapilmistir.

VI1.2.1. Stvi- S1v1 Ekstraksiyon Yéntemi I¢in Coziicii Segimi

Bu calismada 1 ppm diizeyinde Indoxacarb ile kirletilmis bal 6rnekleri i¢in farkl
coziiclilerle sivi-sivi ekstraksiyonu c¢alismalart yapilmistir. Calismada ayr1  ayri
Indoxacarb ile kirletilmis bal o©rnekleriyle c¢alisilmistir. Ele gecen ekstraktlar
buharlastirildiktan sonra HP-5-MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm) kolonu ve hareketli
faz olarak 1mL/ dakika akis hizinda Helyum gazi kullanilarak; enjeksiyon sicaklig
300°C, kolon baslangic ve son sicakligi sirasiyla 70°C ve 300 °C; iyonizasyon
enerjisi 70 eV, enjeksiyon hacmi 2 pL olacak sekilde GC- MS cihazinda analiz
edilmistir. Sonuglar geri kazanim degerleri ile kiyaslandiginda (Tablo IV.1) Indoxacarb’
i diklormetan ile ekstraksiyonu yeterli geri kazanimi orani1 ve karmagik olmayan bir
kromatogram sagladigindan uygun bulunmustur. Tablo IV.I’ den de goriildiigii gibi en
yiksek geri kazanim oranmi veren ¢oziici (%78.7+ 5.5) diklormetan olmustur.
Calismanin ilerleyen agamalarindaki bal ortamindan Indoxacarb’ in ekstarksiyonunda

diklormetan kullanilmaistir.

Tablo IV.1. Geri Kazanim Yiizdeleri (%95 Giiven Araligi, n=6)

Coziicti % Geri Kazanim
Etil Asetat: Kloroform (80:20) (h/h) |56,7£9,2
Kloroform 67,2+ 9.4
Asetonitril -

Diklormetan 78.7+ 5.5

o | S T s S B e e L

|
pla o EPET v. Y g e r.".‘.'.‘u".-ti",".'l’ﬂl\'ai an lIII.IJ'.L"":“:'.r:"_'";II:‘I-ﬂIf.IH\:Lu_'
1] i 1 il 1 T 1 i) 158 ML

] A

& P

] | ) ”
J\L | ..','...:u.l; ! i KTk - il
iy iln-lLi ' AT R ﬁ."h-_l_i 'L_-H‘

a1




Sekil IV.2. Kloroform ile Yapilan Ekstraksiyon Sonucu Elde Edilen

Kromatogram ve Spektrum.
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Sekil IV.3. Etil Asetat: Kloroform (80:20) (h/h) Ile Yapilan Ekstraksiyon
Sonucu Elde Edilen Kromatogram Ve Spektrum.
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Sekil IV.4. Diklormetan ile Yapilan Ekstraksiyon Sonucu Elde Edilen
Kromatogram Ve Spektrum.
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Sekil IV.5. Asetonitril ile Yapilan Ekstraksiyon Sonucu Elde Edilen

Kromatogram Ve Spektrum.

IV.2.2. Bal Ortam1 Sonuglar1

Istanbul Ar Yetistiricileri Birligi’ nden ve marketten temin edilen bal
ornekleri, oda sicakligi, 30 °C ve 40 °C’ de beklemeye birakildi. 8 ay siireyle
Indoxacarb miktarindaki degisim belirli araliklarla izlendi. Sonuglar Tablo
IV.2, Tablo IV.3, Tablo IV.4 ve Tablo IV.5 ile Sekil IV.6, Sekil 1V.7, Sekil
IV.8, Sekil IV.9’ da verilmistir.

llgili grafik ve tablolar incelendiginde ¢igek bali drneginde bulunan
Indoxacarb miktarinin oda sicakliginda 18.5 mg. kg™ degerinden 7.2 mg. kg™
degerine; 30 °C’ de 17.6 mg. kg degerinden 7.4 mg. kg degerine ve 40 °C’
de 19.9 mg. kg ' degerinden 7.7 mg. kg' degerine azaldig1 goriilmektedir.

Kestane bali 6rnegine ait sonuglara bakildiginda; oda sicakligi, 30 °C ve
40 °C sicakliklarinda Indoxacarb miktarinin sirasiyla 18.6 mg. kg
degerinden 7.0 mg. kg' degerine; 19.4 mg. kg' degerinden 6.9 mg. kg
degerine; 18.5 mg. kg' degerinden 7.9 mg. kg' degerine degistigi
gOrilmiistiir.

Cam bali 6rneginde Indoxacarb miktarinin oda sicakliginda 18.2 mg. kg™
degerinden 7.2 mg. kg™ degerine; 30 °C’ de 21.6 mg. kg™ degerinden 7.8 mg.
kg™ degerine ve 40 °C 20.8 mg. kg' degerinden 6.8 mg. kg degeri olacak
sekilde azalmistir.

Yine benzer sekilde 6. ay sonunda aycicegi bali 6rnegindeki Indoxacarb
miktarinin oda sicakligi, 30 °C ve 40 °C sicakliklarinda sirasiyla 18.7 mg. kg™
degerinden 7.2 mg. kg' degerine; 20.9 mg. kg' degerinden 6.9 mg. kg
degerine; 19.1 mg. kg ' degerinden 6.8 mg. kg ' degerine azalmaktadir.
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Sekil IV.6. Oda Sicakligi, 30°C ve 40°C’ de Bekletilen Cigek Balina Ait Indoxacarb
Degisimi.

Tablo IV.2. Farkli Sicakliklarda Bekletilen Cicek Bali Orneklerindeki Indoxacarb’in
Giinlere Bagli Olarak Degisimi.

Oda Sicakligi 30°C 40°C
Indoxacarb (mg. kg1 ) | Indoxacarb (mg. kg*l ) |Indoxacarb (mg. kg1 )
0.glin 18,5 17,6 19,9
1.gilin 18,8 17,2 19,3
2.glin 19,0 18,0 18,0
3.giin 18,0 17,5 18,2
4.glin 18,6 17,2 18,9
5.giin 18,2 17,8 18,7
6.giin 18,9 18,0 18,4
7.gilin 18,8 18,2 17,5
8.glin 17,4 17,6 17,8
9.giin 16,1 16,7 17,0
10.giin 15,0 16,2 15,9
30.giin 16,0 16,5 15,9
45.giin 15,6 16,0 15,2
60.giin 15,5 15,6 15,4
75.giin 15,8 14,6 15,8
90.giin 15,0 14,6 15,5
105.gilin 15,5 14,6 14,0
120.gilin 15,8 14,6 14,2
135.gilin 15,8 12,9 14,8
150.gilin 15,3 10,4 14,6
165.giin
14,1 12,0 14,2
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180.giin 12,1 9.9 13,3
195.giin 11,7 8,9 13,3
210.giin 10,0 8,2 10,9
225.giin 8.8 8.0 9.9
240.giin 7.2 7.4 7.7
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Sekil IV.7. Oda Sicakligi, 30°C ve 40°C’ de Bekletilen Kestane Balina Ait

Indoxacarb Degisimi

Tablo IV.3. Farkli

Indoxacarb’in Giinlere Bagli Olarak Degisimi.

Sicakliklarda Bekletilen Kestane Bali  Orneklerindeki

Oda Sicakligi 30°C 40°C
Indoxacarb (mg. kg1 ) |Indoxacarb (mg. kg*l ) |Indoxacarb (mg. kgl )

0.glin 18,6 19,4 18,5
1.giin 18,7 17,7 18,8
2.glin 17,9 17,3 18,3
3.giin 17,2 17,8 17,4
4.glin 17,1 16,3 17,2
5.giin 17,1 16,2 16,4
6.giin 16,5 16,0 16,0
7.giin 16,3 15,0 15,5
8.glin 16,5 14,9 15,1
9.giin 15,3 14,3 14,9
10.giin 15,0 14,0 14,7
30.giin 13,2 13,5 14,0
45.giin 13,2 13,6 13,8
60.giin 13,0 13,2 13,6
75.glin 11,5 12,8 12,9
90.giin 10,2 12,0 12,5
105.gilin 10,3 11,7 12,2
120.gilin 10,1 11,8 12,1
135.glin 9,7 11,2 11,7
150.giin 9,4 10,1 11,2
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165.gilin 8,7 9.9 10,4
180.giin 8,8 8,3 10,0
195.giin 8,1 7,7 9,3
210.giin 7,2 7,2 8,5
225.giin 7,4 7,1 8,0
240.giin
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Sekil IV.8. Oda Sicakligi, 30°C ve 40°C” de Bekletilen Cam Balina Ait Indoxacarb
Degisimi.

Tablo IV.4. Farkli Sicakliklarda Bekletilen Cam Bal1 Orneklerindeki Indoxacarb’ 1n
Giinlere Bagli Olarak Degisimi.

Oda Sicakligi 30°C 40°C
Indoxacarb (mg. kg™' ) |Indoxacarb (mg. kg™') |Indoxacarb (mg. kg')
0.giin 18,2 21,6 20,8
1.giin 17,8 19,7 19,6
2.giin 17,8 20,7 19,8
3.glin 17,8 20,0 19,2
4.glin 18,1 19,9 18,2
5.glin 17,7 19,2 17,6
6.gilin 17,1 18,3 16,7
7.glin 17,6 18,6 16,8
8.glin 16,5 16,1 15,6
9.glin 15,1 16,1 14,4
10.giin 14,9 14,3 13,5
30.giin 14,9 14,1 12,5
45.glin 13,2 13,5 12,2
60.glin 13,9 13,8 12,0
75.glin 13,2 13,2 11,4
90.giin 12,8 13,4 11,0
105.giin 12,5 13,0 10,7
120.giin 11,6 11,3 10,1
135.giin 10,3 11,0 9,6
150.giin 10,1 10,8 9,3
165.giin
9,7 10,2 8,9
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180.glin 9,2 9,9 8,2
195.giin 8,3 9,3 7,8
210.glin 8,2 8,4 7,3
225.giin 7,9 7,9 7,1
240.giin 7,2 7,8 6,8
25,00
20,00 ]
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Sekil IV.9. Oda Sicakligi, 30°C ve 40°C’ de Bekletilen Aygicegi Balina Ait

Indoxacarb Degisimi.

Tablo IV.5. Farkli

Sicakliklarda Bekletilen Aygigegi

Indoxacarb’ 1n Giinlere Bagli Olarak Degisimi.

Bali Orneklerindeki

Oda Sicakligi 30°C 40°C
Indoxacarb (mg. kg™' ) |Indoxacarb (mg. kg™') |Indoxacarb (mg. kg )

0.giin 18,7 20,9 19,1

1.giin 18,8 19,7 19,5

2.giin 18,5 19,6 18,5

3.glin 17,7 18,2 18,4

4.gilin 16,6 19,0 17,2

5.glin 16,7 18,6 17,4

6.glin 16,4 17,6 15,7

7.glin 15,7 17,1 16,6

8.glin 14,9 16,7 16,9

9.giin 14,2 15,4 15,5

10.giin 14,1 15,5 14,3
30.giin 13,3 14,3 15,1
45.glin 13,1 13,9 14,5
60.glin 12,9 13,2 14,2
75.gilin 12,7 12,7 13,7
90.glin 11,9 12,7 13,7
105.giin 11,6 11,5 12,5
120.giin 10,2 11,2 11,5
135.giin 10,0 10,9 10,7
150.giin 9,6 10,4 10,1
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165.giin 9,4 10,0 9,2
180.giin 8,2 9,5 8,7
195.giin 8,0 93 8,0
210.glin 7,9 8,4 7,3
225.glin 7,6 7,2 7,0
240.glin 7,2 6,9 6,8

IV.3. BOZUNMA URUNU YAPI TAYINIi

IV.3.1.Bozunma Uriinii I¢in GC- MS ve FT- IR Sonucu
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Sekﬁ IV.10. Balda g6zlenen bozunma {iriiniine ait kromatogram ve spektrum.
Agilent firmasinin kullandigi yazilim programinda mevcut Pestisid ve Wiley
kiitiiphanelerinde yapilan tarama sonucunda ilgili bozunma iiriinii i¢in 4- (trifloro
metoksi) fenil izosiyanat adli maddeyi bulunmustur. Ilgili sonug¢ Tablo IV.6’ da
verilmistir.

Tablo IV.6. Pestisid ve Wiley Kiitliphanesi Tarama Sonucu

Name :Benzene, 1-isocyanato-4-(trifluoromethoxy)-;
4-(Trifluoromethoxy)phenyl isocyanate

CAS Number : 035037-73-1

Entry Number : 118712

Molecular Formula : CgH4F3;NO,
Misc Information

QI=899 Source=NS-3-5588-0
Match Quality : 93

Company ID :0

Retention Index :0

Molecular Weight : 203.02
UV- Visible detektore sahip, Zorbax-Rx-SIL (4.6 mm X% 150 mm, 5 um) kolonlu
Agilent 1100 serisi preparatif HPLC cihaziyla metanol: saf su (95:5) (h/ h), hareketli

fazinin 0.5 mL/ dakika akis hizinda ayrilan ekstraktan ele gecen maddenin FT-IR
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spektrumu alinmistir. Elde edilen maddeye ait olan FT- IR spektrumu Sekil IV.12°de
ve pikleri gosteren tablo Tablo IV.7° de verilmistir. Ayrica bu FT-IR spektrumu

Sigma-Aldrich firmasina ait spektrum atlasindaki 4- (triflorometoksi)fenil izosiyanat

spetrumuyla karsilastirildiginda spektrumlarin birbiriyle ortiistiigii goriilmiistiir.

BEE

BN

el

L1

?E'I.I

0 i paEg MAD  EED 3440 3571 1
iz s ! 3 H 3'm 3&: EL M T
b e HITATIZ Bevosrs 1 vl ;]jn SRR i Fi

L]

| 10

{1411
AN
Ead

mm S0

o 20 # ] I“Tp IIlrI:I “T"‘u
e ah A aln B O Y T TR T R I TR .

Sekil I'V.11. Cihaza Ait Kiitiiphane Karsllastlrrna Sonucunu Gosteren Spektrum.

Tablo IV.7. Indoxacarb Bozunma Uriiniine ait FT-IR Spektrum Degerleri.

: Corr.
No.| Peak Intensity intensity Baze (H) Basze (L) Area Corr. Are
1 516.83 |[73.3831 7.168 532.28 457 55 2.825 0.574
2 58697 75572 5712 597.83 536.12 5714 1.454
3 813.82 | 77.045 5118 82539 782.96 3.304 0.321
4 84853 | 715952 9 507 850.95 82525 5971 1170
5 1018.24 | 79853 6.559 1025.81 975 67 3530 0.455
6 1110.80 | 64 285 7.502 112237 104524 8629 0.828
7 1164 .80 | 455955 13.465 1187.54 1125823 16.203 3.142
3 1211.08 | 42.035 5.311 1238.08 1191.80 15632 2114
5 126123 | 35.844 17.323 1365.36 124154 25714 4427
10 | 1454.07 | 79771 3823 147722 1430.53 4017 0.448
11 | 1527.36 | 60.649 22913 1577.50 1481.07 12227 48697
12 | 2267.859 | 33.111 54928 254945 2113.61 65.397 42 392
F
@]
O F
\C\ F
\N

Sekil IV.12. 4- (triflorometoksi) fenil izosiyanat.
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Sekil IV.13. Bozunma Uriinii FT- IR Spektrumu.

FT- IR spektrumu incelendiginde 2267cm™” de gorillen pik N=C=0 grubuna ait
asimetrik gerilmesini 1454 cm™’ de goriilen pik N=C=0O grubuna ait simetrik
gerilmeyi; 813cm™ ve 848 cm™” de goriilen bandlar 1 ve 4 numaralh karbonlarinda
fonksiyonel grup bagli olan benzen halkasini; 1527 cm™ benzen halkasindaki C=C
gerilmesini; 1100 cm™” deki pik O-CF; bagini; 1211 cm™ ve 1261 cm™” de gériilen
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pikler aromatik halkaya bagli eterik grubun (C-O-C) simetrik gerilmesini, 1164 cm™

pik C-F bagiin varligin1 gostermektedir.

BOLUM V

TARTISMA VE DEGERLENDiRME

Yaptigimiz calismalar 15181inda goriilmistiir ki;

Gelistirilen yontem balda Indoxacarb analizini miimkiin kilan kolay,
basit ve hizl1 bir yontem olup ilk defa ¢aligilmistir.
Gelistirilen yontemin Tespit Sinir1 0,03 mg. kgﬁl ve Tayin Sinir1 0,11
mg. kg™ “dur.
Farkli c¢oziiciilerle yapilan ekstraksiyon c¢aligmalarinda en iyi geri
kazanim yiizdesini diklormetan vermistir. Indoxacarb geri kazanim
yiizdesi %78.7£5.5 olarak hesaplanmistir (%95 giliven araligi, n=6 ).
Yontemin uygulanmasi sirasinda 1 gram bal 6rneginden Indoxacarb’ in
ekstarksiyonu icin 2 defa 2’ ser mL diklormetan kullanilmali ve her
defasinda ayrilan organik fazlar birlestirildikten sonra buharlastirilmali
GC- MS analizi i¢in hazir hale getirilmelidir.
Gelistirilen yontemde Indoxacarb’ in GC- MS analizi i¢in asagidaki
sartlar saglanmalidir:

= Kolon: HP-5-MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 um)

» Hareketli faz: ImL/ dakika akis hizinda Helyum gaz1

» Enjeksiyon sicakligi: 300°C

» Kolon bagslangig sicakhigi: 70°C (3,5 dakika), 50 °C/ dakika

hizla 300 °C (7 dakika)
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= Iyonizasyon enerjisi: 70 eV
» Enjeksiyon hacmi: 2 pLL

* Indoxacarb’in  bal ortaminda bozunma irlini olarak = 4-
(triflorometoksi)fenil izosiyanat vermek lizere bozundugu goriilmiistiir.

* Indoxacarb’ 1n bal ortamindaki bu bozunma iiriiniine literatiirde ilk
defa rastlanilmstir.

* Bozunma iirlintine ait FT- IR spekrumu Sigma-Aldrich firmasina ait
spektrum  atlasindaki  FT-IR  spekrumuyla karsilastirildiginda
spekrumlarin  birbiriyle Ortlistiigii  goriilmistiir. Ayrica FT- IR
spektrumu  incelendiginde  goriilen  karakteristik  pikler  4-
(triflorometoksi) fenil izosiyanat’ in varligin1 gostermistir.

Chemical Index’lerden yapilan taramalarda, Elsevier anahtar sozciik
taramalarinda, John-Wiley anahtar sézciik taramalarinda balda Indoxacarb analizi ile
ilgili bir calismaya rastlanilmamistir. Bizim ¢alismamizda Oncelikle sivi-sivi
ekstraksiyon yontemi i¢in ¢Oziicli se¢imi yapilmistir. Bunun i¢in kloroform, etil asetat:
kloroform (80: 20) (h/ h), asetonitril ve diklormetan organik ¢oziiciileri denenmis olup
en iyi geri kazanim yiizdesini, %95 giiven araliginda (n=6), % 78.7+ 5.5 ile diklormetan
vermigstir. Tespit ve tayin sinirlari ise 1 g bal 6rnegi kullanildiginda sirasiyla 0,03 mg.
kgﬁl ve 0,11 mg. kg™ *dir. Uygulanan analitik islem, uygulanmasi kolay, hizli ve balda
Indoxacarb kalintisinin izlenmesi amaciyla kullanilabilir bir yontemdir.

Diklormetan ile ekstrakte edilerek hazirlanan bal 6rnekleri, GC- MS ile analiz
edilmistir. Oda sicakligi, 30 °C ve 40 °C’ de bekletilmis olan market bali, kestane,
cam ve c¢icek bali ornekleri Indoxacarb ile kirletildikten sonra belirli aralikla
ekstraksiyon islemi yapilmustir. Ilgili tablolarda Indoxacarb miktarlarindaki degisim
sonuclar1 incelendiginde asagidaki azalma miktarlar1 bulunmustur:

» Cigek bali ornekleri i¢in oda sicakligi, 30 °C ve 40 °C ¢ de sirasiyla %61,00;
% 57,60 ve % 61,22,

» Kestane bali 6rneklerinde oda sicaligi, 30 °C ve 40 °C ¢ de sirasiyla % 62,23;
% 64,54; %57,50,
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» Cam bali drneklerinde oda sicaligi, 30 °C ve 40 °C ¢ de sirasiyla 60,19; %
64,06; %67, 29,

» Aygicegi bali 6rneklerinde oda sicakligi, 30 °C ve 40 °C © de sirasiyla %
61,45; % 66,92; % 64,57.

Onerilen Analiz Yontemi:

Gelistirilen yontemde bal 6rneklerinde Indoxacarb analizi i¢in alinacak olan 1
gram bal 6rnegi, 1 mL saf su ile homojenize edildikten sonra 2 mL diklormetan ile
iki defa ayr1 ayr1 2000 devir hizinda ¢alisan sanrifiij cihazinda tutulmali ve organik
fazlar birlestirildikten sonra buharlastirilan organik faz, sonrasinda asetonitril ile
coziilerek GC- MS analizi i¢in hazir hale getirilmelidir.

GC- MS analizi i¢in, HP-5-MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm) kolonu ve
hareketli faz olarak 1mL/ dakika akis hizinda Helyum gazi kullanilmalidir.
Enjeksiyon sicakligi 300°C, kolon baslangi¢ sicakligi 70°C, kolon son sicakligi 300
°C; iyonizasyon enerjisi 70 eV ve enjeksiyon hacmi 2 pL olmalidir.

Yapilan analiz siiresince Indoxacarb miktarinda meydana gelen azalma
olduk¢a anlamli olup pH’ s1 4- 4,50 arasinda olan bal 6rnekleri i¢in beklenen bir
sonug olsa da; 5. ayda GC kromatograminda farkli bir pik goézlenmistir. Cihaza ait
yazilimda bulunan Wiley ve NIST kiitiiphaneleri yardimiyla yapilan taramalarda bu
pikin 4- (triflorometoksi)fenil izosiyanat adli maddeye ait oldugu goriilmiistiir.
Karsilastigimiz bu farkli pikin hangi maddeye ait odugunun bulunmasi amaciyla
yapilan preparatif HPLC calismas1 sonunda elde edilmis olan FT-IR spektrumu ile
maddenin yapis1 aydinlatilmaya calisilmistir. Bu spektrumda goriilen pikler ve
bantlar ile karsilik geldikleri titresimsel gecisler asagida verilmistir:

= 2267cm’ : Izosiyanat grubunun asimetrik gerilmesi,
= 1454 cm™ : Izosiyanat grubunun simetrik gerilmesi,
= 1211 cm™ ve 1261 cm™:Benzen halkasindaki C=C gerilmesi,

= 1100 cm™ : O-CF; bagina ait,

= 1164 cm™ : C-F bagina ait,

» 813cm” ve848 cm™ : 1,4- disubstitiie benzen halkasina ait bantlar.
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Gortilen pikler ve bantlar yapinin aydinlatilmasinda yol gdsterici olmustur. Bu
madde daha oOnce literatiirde belirtilmis olan Indoxacarb bozunma iiriinlerinden
olmayip farkli bir bozunma {iriiniidiir. Saglik ac¢isindan Bu bozunma {iriiniiniin ileri
reaksiyonlar vermeden kalabilmesine balda fazla miktarda bulunan polihidroksi
bilesiklerinin neden oldugu diisiiniilmektedir.

Insan niifusu her gecen giin artmakta ve buna paralel olarak da yiyecek
iretimindeki baskilar ayni oranda artmaktadir. Bu talepleri karsilamak, iiriin
rekoltesini artirmak ve {riinleri yetistirilme veya depolanma sirasinda ortaya ¢ikan
zararlilardan korumak i¢in tarimsal yiyecek iiretimi modern teknolojiyi ve bu
teknolojinin bir pargasi olan pestisitleri kullanmak durumundadir. Yaptigimiz
caligma arilara olan zehirliliginin yiiksek oldugu bilinen Indocaxarb adl1 pestisidin ve
tespit edilen bozunma iirliniin bal ve bal {iriinlerine gecmesi sonucu bu iiriinleri
tilkketen insanlardaki durumunun degerlendirilmesi acisindan Onemli bir bilgi

saglayacaktir.
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EKLER

EEEERE

EK- I'V- Sekil 1. Oda sicakliginda bekletilen Indoxacarb igeren ¢am bali

Orneginin 1. glin kromatogrami ve kiitle spektrumu

e i .

EK- IV- Sekil 2. Oda sicakliginda bekletilen Indoxacarb igeren ¢am bali

orneginin 120. glin kromatogrami ve kiitle spektrumu
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EK- IV- Sekil 3. Oda sicakliginda bekletilen Indoxacarb igeren ¢am bal 6rneginin
240. giin kromatogram1 ve kiitle spektrumu

Fepppaes

i

i e WY 5_-'1" it PT.

EK- I'V- Sekil 4. Oda sicakliginda bekletilen Indoxacarb igeren aygigegi bali

orneginin 1. glin kromatogrami ve kiitle spektrumu
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EK- IV- Sekil 5. Oda sicakliginda bekletilen Indoxacarb igeren aygigegi bali

orneginin 120. giin kromatogrami ve kiitle spektrumu

EK- I'V- Sekil 6. Oda sicakliginda bekletilen Indoxacarb igeren aycicegi bal

orneginin 240. giin kromatogrami ve kiitle spektrumu
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EK- I'V- Sekil 7. Oda sicakliginda bekletilen Indoxacarb igeren kestane bali

Orneginin 1. glin kromatogrami ve kiitle spektrumu

EK- IV- Sekil 8. Oda sicakliginda bekletilen Indoxacarb igeren kestane bal

orneginin 120. giin kromatogrami ve kiitle spektrumu
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EK- IV- Sekil 9. Oda sicakliginda bekletilen Indoxacarb igeren kestane bali
orneginin 240. giin kromatogrami ve kiitle spektrumu

o

EK- IV- Sekil 10. 30°C” de sicakliginda bekletilen Indoxacarb igeren kestane bali

Orneginin 1. giin kromatogrami ve kiitle spektrumu
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EK- IV- Sekil 11. 30°C’ de sicakliginda bekletilen Indoxacarb igeren kestane bali

orneginin 120. giin kromatogrami ve kiitle spektrumu

NENENN

EK- IV- Sekil 12. 30°C’ de sicakliginda bekletilen Indoxacarb i¢eren kestane bali

Orneginin 240. giin kromatogrami ve kiitle spektrumu
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EK- IV- Sekil 13. 30°C’ de sicakliginda bekletilen Indoxacarb igeren aygigegi

bal1 6rneginin 1. giin kromatogrami ve kiitle spektrumu

EK- IV- Sekil 14. 30°C’ de sicakliginda bekletilen Indoxacarb igeren aygigegi

bali 6rneginin 120. giin kromatogrami ve kiitle spektrumu
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EK- IV- Sekil 16. 30°C” de sicakliginda bekletilen Indoxacarb i¢eren aygigegi

bal1 6rneginin 120. giin kromatogrami ve kiitle spektrumu
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EK- IV- Sekil 17. 30°C” de sicakliginda bekletilen Indoxacarb igeren ¢am bali

orneginin 1. glin kromatogrami ve kiitle spektrumu
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EK- IV- Sekil 18. 30°C’ de sicakliginda bekletilen Indoxacarb igeren ¢am bali

orneginin 120. giin kromatogrami ve kiitle spektrumu

EK- IV- Sekil 19. 30°C’ de sicakliginda bekletilen Indoxacarb igeren ¢am bali
orneginin 240. giin kromatogrami ve kiitle spektrumu
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EK- IV- Sekil 20. 40°C’ de sicakliginda bekletilen Indoxacarb igeren kestane bali

Orneginin 1. glin kromatogrami ve kiitle spektrumu
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EK- I'V- Sekil 21. 40°C’ de sicakliginda bekletilen Indoxacarb i¢eren kestane bali

orneginin 120. giin kromatogrami ve kiitle spektrumu
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EK- IV- Sekil 22. 40°C’ de sicakliginda bekletilen Indoxacarb igeren kestane bali

orneginin 240. giin kromatogrami ve kiitle spektrumu
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EK- IV- Sekil 23. 40°C’ de sicakliginda bekletilen Indoxacarb igeren ¢am bali

Orneginin 1. giin kromatogrami ve kiitle spektrumu
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EK- IV- Sekil 24. 40°C’ de sicakliginda bekletilen Indoxacarb igeren ¢am bali

orneginin 120. giin kromatogrami ve kiitle spektrumu
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EK- IV- Sekil 25. 40°C” de sicakliginda bekletilen Indoxacarb igeren ¢am bali

orneginin 240 giin kromatogram1 ve kiitle spektrumu
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EK- IV- Sekil 26. 40°C’ de sicakliginda bekletilen Indoxacarb igeren aygigegi

bal1 6rneginin 1. giin kromatogrami ve kiitle spektrumu
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EK- IV- Sekil 27. 40°C’ de sicakliginda bekletilen Indoxacarb igeren aygicegi

bali 6rneginin 120. giin kromatogramai ve kiitle spektrumu
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SEIRNNENE

EK- IV- Sekil 28. 40°C” de sicakliginda bekletilen Indoxacarb i¢eren aygigegi

bal1 6rneginin 240. giin kromatogrami ve kiitle spektrumu
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