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OZET

FARKLI ZAMANLARDA CANAKKALE PAZARLARINDAN ALINAN
BAYRAMIC BEYAZI NEKTARIN ORNEKLERINDE PESTISIT
KALINTILARININ ARASTIRILMASI

Elif Betil SERBES
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Lisanstistli Egitim Enstitiisii
Bitki Koruma Anabilim Dali Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Osman TIRYAKI
30/01/2024, 59

Bu ¢alismada, Canakkale’de pazarlardan toplanan ‘’Bayrami¢ Beyazi’’ nektarinlerde
bulunan pestisit kalintilarinin  belirlenmesi ve risk degerlendirilmesinin yapilmasi
amaglanmistir. Calismanin metot dogrulama kisminda pestisit icermeyen nektarin 6rnekleri,
pestisitlerin 1 x LOQ ve 10 x LOQ duzeylerinde spike edilmistir. Analizlerde QuEChERS-
LC-MS/MS yontemi uygulanmistir. Tiim metodun geri alim1 %91,06 oranindadir. Bu
rakamlar SANTE geri alim (%60-140) ve tekrarlanabilirlik sinirlart (<%20) i¢indedir.
“’Bayramig¢ Beyazi’’ nektarinler Canakkale Cuma pazarindan 14 hafta boyunca (3 6rnekleme
haftasi/ay) 5 farkli tezgahtan 15 Haziran — 30 Eylul 2022 tarihleri arasinda toplanmistir.
Ornekleme zamani ve tezgih bazinda Orneklerin her birinde kalintilar arastirilmistir.
Bupirimate, cyflufenamid, difenoconazole penconazole, tetraconazole, abamectin,
acetamiprid, deltamethrin, etoxazole, novaluron, pyriproxyfen, spirodiclofen, tetramethrin
ve thiacloprid kalintilart MRL'lerin altinda bulunmustur. Ancak, bir numunede flusilazole
ve triadimenol kalintilar1 MRL degerlerini asmistir. Triadimenol kalintilart 3 numunede
MRL'yi agmistir. Dimethoate, imidacloprid ve omethoate kalintilar1 sadece birer 6rnekte
MRL'lerin Gzerindedir. Risk degerlendirmesi, omehoate hari¢, maruziyet seviyelerinin
diisiikk oldugunu gostermistir (tehlike katsayisi, HQ < 1). Omethoate, nektarin tliketimi
yoluyla insan sagligi i¢in kronik bir risk ortaya c¢ikarmistir. Geri kalan 22 pestisit i¢in
nektarin tiiketiminde herhangi bir risk gérilmemistir. Benzer sekilde, en yiiksek akut HQ

degerleri dimethoate i¢in bulunmustur fakat HQ < 1 oldugu i¢in insan sagligi {izerinde



herhangi bir risk olusturmamaktadir. Dimethoate, omethoate carbendazim, flusilozole,

novaluron, thiacloprid ve triadimenol TUrkiye'de yasaklanmistir.

Anahtar Kelimeler: Akut & kronik risk degerlendirmesi, Bayramic¢ Beyazi, Pestisit
kalintis1, Nektarin, QUEChERS.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF PESTICIDE RESIDUES IN BAYRAMIC WHITE
NECTARINE SAMPLES TAKEN FROM CANAKKALE MARKETS AT
DIFFERENT TIMES

Elif Betil SERBES
Canakkale Onsekiz Mart University
School of Graduate Studies
Master of Science Thesis in Plant Protection
Supervisor: Prof. Dr. Osman TIRYAKI
30/01/2024, 59

In this study, it was aimed to determine the pesticide residues in "Bayrami¢c White"
nectarines sampled from Canakkale markets and to evaluate their risk. In the method
verification part of study, pesticide-free nectarine samples were spiked at 1 x LOQ and 10 x
LOQ levels of pesticides. Analyses were performed with QUEChERS-LC-MS/MS method.
Method overall recoveries were %91,06. These figures were between the SANTE recovery
(60-140%) and repeatability (<20%) ranges. "Bayrami¢c White" nectarines were sampled
from 5 stands at Canakkale Cuma Bazaar for 14 weeks (3 sampling week/month) between
June 15 and September 30, 2022. Residues were investigated in each samples based on
sampling times and stands. Bupirimate, cyflufenamid, difenoconazole penconazole and
tetraconazole, abamectin, acetamiprid, deltamethrin, etoxazole, novaluron, pyriproxyfen,
spirodiclofen, tetramethrin and thiacloprid residues were below the MRLs. However,
flusilazole and triadimenol residues in one sample exceeded MRL values. Triadimenol
residues were exceeded MRL in 3 samples. Dimethoate, imidacloprid and omethoate
residues were more than MRLs only in one sample each. Assessment of risk s showed that
exposure levels were low (hazard quotient, HQ < 1), except omehoate. Omethoate revealed
a chronic risk to human health through consumption of nectarines. For the remaining 22
pesticides, there was no risk for nectarine consumption. Similarly, the highest acute HQ were
found for dimethoate but since HQ < 1, it does not pose any risk to human health. The
dimethoate, omethoate carbendazim, flusilozole, novaluron, thiacloprid and triadimenol

were banned in Turkiye.
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Keywords: Risk assessment, Bayrami¢ Beyazi, Pesticide residues, Nectarin,
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BIRINCIi BOLUM
GIRIS

1.1. Bayramic¢ Beyaz1 Nektarin

Bayrami¢ Beyazi parlak, tiiysiiz, ince sari-yesil kabuklu, beyaz etli bir meyvedir.
Agacin giiney ve bat1 kesimlerinde olan meyveleri ise hafif kirmizi renge donebilir (Sekil 1).
Seftali ile ayn1 sinif i¢erisinde yer alir. Prunus persica var. nucipersica Schneid. veya Prunus
persica var. nectarine Maxim olarak isimlendirilir (Bailey, 1963). Meyve biiyiikliigii 40-50
mm, ortalama meyve agirligi 30-62 g, meyve etinin oran1 %87-91 arasinda degigsmektedir.
Yogun olarak Canakkale ili Bayramig ilgesinde 1284 km? alanda yetistirilmektedir. Endemik

bir meyvedir bu sebeple ismini de yogun olarak yetistigi bu bolgeden almigstir.

Sekil 1. Bayrami(; Beyazi meyvesi ve agact

Bayramig il¢esi Kazdaglari eteklerinde bulunmaktadir, denizden yiiksekligi fazladir
bu sebeple gece giinduz sicaklik farki yiiksektir. Meyve kabugu altindaki karotenoidlerin
sentezi gece diisiik sicaklik, giindiiz yiliksek sicaklikta artmaktadir. Bu da meyvenin aroma
bilegenlerinin sentezini olumlu yonde etkilemektedir. Diger yandan deniz seviyesinden
yiikseklik arttikca daha kuvvetli 151k sebebiyle fotosentez artmaktadir, fotosentez artisi
meyve verimine ve aromasina katki saglamaktadir. Bayrami¢ bolgesinin topraklarinin
aliivyal olusu, yeralti suyu derinligi, toprak derinligi (1-2 m), toprak pH degeri (pH 6-7) ve
topragin ¢abuk 1sinan yapida olmasi da Bayrami¢ Beyazi’ni bu bolgeye 6zel bir meyve haline

getirmistir.



Sekil 2. Canakkale Ili Bayramic lgesi’nin Konum Haritasi

Bayramig Beyazi 500-1000 m rakimlarinda yetistirilmektedir. iklim kosullarma bagl
olarak vejetasyon suresi 250-270 giindiir. Tohumdan iiretim yapilmaktadir. Erkenci, orta ve
gecci tipleri bulunmaktadir. Meyve olusumu ¢igeklenme baslangici ile 15 Mart - 15 Nisan
tarihleri arasinda baslar, 20 Mart — 20 Nisan tarihlerinde tam ¢igeklenme gergeklesir, 1
Temmuz — 30 Agustos tarihleri arasinda ise meyve olgun hale gelmektedir. Hasat Haziran
sonunda baslayip Agustos aymin ortasina kadar 2-3 defa yapilabilecek sekilde devam eder.
Hasat edilen meyveler depolanmadan direk pazara sunulabilecegi gibi 0°C sicaklik ve %85-
90 oransal nem kosullarinda da 4 haftaya kadar soguk hava depolarinda depolanabilir. Soguk
hava depolarina girmeden direk pazara sunulan meyvelerin raf omrii 12-15 giin, soguk hava

depolarinda depolama 6mri 5-7 glinddr (Anonim, 2023).

Bayrami¢ Beyazi, seftali ve diger nektarin cesitlerine ¢ok benzemesine kargin
meyvesi daha kiicik ve serttir. En 6nemli ayirt edici 6zelligi ise aromal1 olusudur. Yenildigi
zaman taze, ferahlatici bir aromaya sahiptir. Bu farkliligin sebebinin Bayrami¢ Beyazi’nin
sert ¢ekirdekli meyve tiirleri arasinda karsilikli dogal melezleme sonrasinda ortaya ¢iktig

diistintilmektedir (Anonim, 2019).

Bayrami¢ Beyazi’ni 6ne ¢ikaran en 6nemli etken ise iilkemizde yedinci, Canakkale
Ili igin ise birinci Avrupa Birligi Cografi Isaret Tescili alan {iriin olmasidir. Bayrami¢ Beyazi

Cografi Isaret Tescili ¢alismas1 2007 yilinda Bayramig Ziraat Odast tarafindan baslatilmstir.



Tiirk Patent Enstitlisti’niin 17.09.2010 tarih ve 157. Sayili karar1 ile Bayramic Ziraat Odasi
adma Cografi Isaret Tescili ve 12.10.2011 tarih ve 28082 sayili karar ile AB ve diger
iilkelerde tescili yapilmistir. Avrupa Birligi Resmi Gazetesi tarafindan 16.04.2021 tarihinde
tescili yayinlanmigtir. Sadece Bayrami¢ Bolgesindeki iklimde en iyi kalitede yetistirilen
Bayrami¢ Beyazi Cografi Isaret Tescili almasiyla birlikte diger iilkeler tarafindan da tanmnir

hale gelmistir.

TURK .
COGR: SARET

TEsciL BELGEST

TORK PATENT[@

Sekil 3. Bayrami¢ Beyazi’nin Cografi Isaret Tescil Belgesi ve Avrupa Birligi Resmi Gazetesi

tarafindan yayinlanan tescili

2020-2021-2022 yillarindaki TUIK verilerine gore Tiirkiye’de nektarin iiretimi
yillara gore artig gostermistir. 2020 yilinda 162.244 ton, 2021 yilinda 179.076 ton, 2022
yilinda ise 204.671 tondur. Canakkale ilinde ise 2020 yilinda 40.370 ton, 2021 yilinda 38.543
ton, 2022 yilinda ise 49.368 tondur. Veriler dogrultusunda Canakkale ili nektarin tiretiminde
Tiirkiye’nin yaklasik %25’ini olusturmaktadir. Bayrami¢ Beyazi’nin yogun yetistigi
Bayramig ilgesinde 2020 yilinda 13.151 ton, 2021 yilinda 13.156 ton, 2022 yilinda ise 15.855
ton nektarin iiretimi yapilmistir (TUIK, 2023a).

1.2. Bayramic Beyaz Yetistiriciliginde Zararh Organizmalara Kars1 Kullanilan

Mucadele Yontemleri

Bayrami¢ Beyazi yetistiriciliginde meyvenin kalitesi, gorilinlisii ve kokusu pazara

sunarken biiyiikk 6nem tagimaktadir. Kaliteli iirlin elde etmek ve iiriiniin pazar degerini



arttirmak i¢cin Bayrami¢ Beyazi’n1 zararli organizmalara karsi korumak gerekir. Bu zararh
organizmalar (fungus, bakteri, viriis, bocek, yabanciot vb.) iiriiniin kalitesini olumsuz yonde
etkileyen etmenlerdir. Bayrami¢ Beyazi’n1 etkileyen zararli organizmalardan bazilari,
Ceratitis capitata (Wiedemann, 1824) (Akdeniz Meyve Sinegi) (Diptera: Tephritidae),
Grapholita molesta (Busck, 1916) (Dogu meyve giivesi) (Lepidoptera: Torticidaae), Anarsia
lineatella (Zeller, 1839) (Seftali giivesi) (Lepidoptera: Gelechiidae), Myzus persicae
(Sulzer,1776) (Seftali yaprakbiti) (Hemiptera: Aphididae), Sphaerolecanium prunastri
(Fonscolombe,1834) (Erik kosnili) (Hemiptera: Coccidae), Nilotaspis halli (Green, 1923)
(Seftali virgiil kabuklubiti) (Homoptera: Diaspididae), Epicometis (Tropinota) hirta (Poda,
1761) (Baklazinni) (Coleoptera: Scarabaeidae); Shaerotheca pannosa var. persicae (\Woron,
1914) (Seftali kiillemesi), Taphrina deformans ((Berk.) Tul., 1866) (Yaprak kivircikligy),
Wilsonomyces carpophilus (Ellis, 1959) (Sert cekirdekli meyvelerde yaprakdelen)dur.

Sekil 4. Sert cekirdeklilerde yaprak kivircikligi (Taphrina deformans) ve Baklazinni

(Epicometis [Tropinota] hirta)

Zararli organizmalarin sebep oldugu iiriin kaybini en az seviyede tutmak i¢in cesitli
micadele Onlem ve yontemleri vardir. Bunlar; Kiltirel onlemler, karantina, fiziksel
miicadele, biyolojik miicadele, biyoteknik miicadele ve en yaygm kullanilan kimyasal
mucadeledir (Anonim,2014). Kdltirel 6nlemlere érnek olarak toprak isleme, giibreleme,
dayanikli ¢esit kullanimi 6rnek olarak verilebilir. Fiziksel micadeleye 6rnek olarak sicaktan
yararlanmak, solarizasyon, malclama 6rnek olarak verilebilir.



Biyolojik miicadelenin en 6nemli unsurlar1 avci bocekler ve yumurta parazitleridir.
Cevreye ve insana zararli olmamasi, stirekli olmasi, kalinti problemlerinin yagsanmamasi
sebebiyle tercih edilmesi gereken bir micadele yontemidir. Biyoteknik mucadelede

feromonlar, yapiskan tuzaklar, 151k ve su tuzaklart kullanilir (Anonim, 2014).

Kimyasal miicadele ise hastalik, zararli, yabanciotlar1 bilesiminde bulunan kimyasal
maddeler ile yok etmektedir. Bu iirlinlere pestisit ad1 verilmektedir. Zararli organizmayi kisa
stirede ve yiiksek oranda oldiirme kabiliyetine sahiptir. Diger miicadele yontemlerine gore
erisilebilir, ekonomik ve kullanimi kolaydir. Kimyasal micadelenin en dnemli riskleri
cevresel ve kalinti sorunlaridir. Zamanla gelisen zararlilarin direng ve dayaniklilik
kazanmas1 sonucu olusan ekonomik kayiplar, uygulama dozunun iizerinde kullanilmasi ve
uygulama ile hasat arasindaki bekleme siiresine uyulmamasi bu sebeple kalint1 riski olugsmasi

istenmeyen etkilerdir.

1.3. Pestisit Tanum

Bitkisel drinlerin {iretimi, hasadi, depolanmasi ve tasinmasi esnasinda zararli
organizmalarin zararini azaltmak amaciyla kullanilan formiilasyon haline getirilmis ticari
preparatlardir. Diger bir deyisle bitki koruma triinleri (BKU) denir. Bu Uriinler sinir sistemi
ve kas, biiyiime ve gelisme, solunum, mide ve bilinmeyen/agiklanamayan etkileriyle

zararliy1 8ldiiriir (BKU,2023).

Pestisitler etki sekillerine, formiilasyon tiplerine, etkiledikleri zararli organizmaya
gore, zararlilarin biyolojik evrelerine gore, icerdikleri etkili madde grubuna gore, zehirlilik
grubuna gore ve kullanim yontemine gore cesitli sekillerde siniflandirilabilir. En gok
kullanilan, formilasyon tiplerine gore (Sekil 5) ve etkili ettikleri zararli organizma grubuna

gore (Sekil 6) olan siniflandirmadir.
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Sekil 5. Pestisitlerin formiilasyon sekillerine gore siniflandirilmast

Kaynak: BKU, 2023
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Sekil 6. Kullanildiklar1 zararli grubuna goére siniflandirma

Kaynak: BKU, 2023



Pestisit kullanimin asil amaci tiirli tamamen yok etmeden, zararli bdcek
popiilasyonlarin1 baski altina alarak zarar seviyesinin altinda tutmaktir. EZE (Ekonomik
Zarar Esigi) gozetilerek miicadeleye baslanmasi fazla pestisit kullaniminin da Oniine
gecebilmektedir. Ekonomik zarar seviyesi; urtinde ekonomik zarara neden olabilecek en

diistik poptilasyon yogunlugu olarak tanimlanmaktadir (Pedigo vd., 1986).

Pestisitler hizl1 61diirme yetkisine sahiptir. Ik uygulandig1 anda yiiksek seviyede etki
gosterir zaman gectikce etkisi azalir ve dldiirme 6zelligini kaybeder. Pestisit uygulanirken
kimyasalin en fazla %6’s1 bitki bunyesine yani hedefe ulagsmaktadir. Geriye kalan %94’liikk
kisim zararli organizmaya, bitki bilinyesine, hedef dis1 organizmalara ve topraga yada
stiriklenme ile yeralt1 sularina karismaktadir (Akdogan, vd., 2012; Tiryaki, vd., 2010). Bitki
blnyesine dahil olan kimyasallar zamanla bozunmaya ugrayarak zararsiz forma dondisiir

fakat bazen de zehirli olan metabolitlere de doniisebilmektedir.

Bitki korumada kimyasal savagim yiiksek etkinlige sahip olmasi, daha hizli sonug
vermesi gibi avantajlariyla diger yontemlere gore daha tstiindiir. Bu avantajlar bitki
korumada pestisit kullanimini vazgecilmez hale getirmistir. Her yil yeni pestisitler kullanima
sunulmaktadir. Pestisit pazari siirekli gelisme egilimindedir. Pestisit kullanimda olan bu artis
bitkisel iiretimde verim ve kaliteyi ylikseltmistir. Ancak fazla pestisit kullanimi1 cevre
kirliligi ve insan saglig1 acisindan sorunlar yaratmaktadir. Giinliimiizde yasanan insanlarda
olusan saglik problemleri ve c¢evre kirliligi pestisitlerin gida gilivenilirligi yoniinden

sorgulanmaya baglamasina neden olmustur (Tiryaki ve Temur, 2010).
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Sekil 7. Ulkemizin pestisit tiiketimi (ton)
Kaynak: TUIK,2023a



1.4. Kalint1 ve MRL

Pestisitlerin kullaniminda uyulmasi gereken bazi kurallar vardir. Bu kurallar gida
giivenligi, insan saghg ve cevre acisindan ¢ok onemlidir. Ureticilerin bazilar1 bilgi
eksikliginden, bazilar1 da ticari kaygilardan dolay1 pestisit uygularken kullanim dozuna,
uygulama sikligina, uygulama ile hasat arasi gecen siireye dikkat etmemektedir. Bu sebeple

de hedef dis1 organizmalar ve insanlar Gzerinde olumsuz etkiler s6z konusudur.

Yogun ve bilingsiz pestisit kullanim1 sonucu Urtinler Gzerinde veya iginde kalan
pestisit ve pestisit tiirevlerine pestisit kalintisi denir. 1 kg triinde bulunan mg cinsinden aktif
madde miktaridir. Kisaca ppm ve mg/kg olarak da ifade edilebilir. Zaman igerisinde
pestisitin bitki tizerinde kalintis1 tamamen yok olmasa da giderek azalmaktadir ve sagliga
zararli olmayacak diizeye inmektedir. Sagliga zarar vermeyen, tarimsal Uriinlerde Uzerinde
bulunmasina izin verilen kalintt miktarina kalinti-tolerans sinir1 denmektedir. Kalinti
seviyesi, tolerans sinirinin tizerinde bulunan bir iiriiniin tiikketimi, pazara sunulmasi ve ihrag
edilmesi kesinlikle yasaktir. Bu diizeye Maksimum Kalint1 Limiti (Maximum Residue Limit,
MRL) denmektedir (Gungor, 2015). MRL iilkelere gore farklilik gosterebilmektedir. Bu
durumun bazi sebepleri; iiriiniin toplum tarafindan tiiketilme sikligi, ilaglama sikligi,

uygulanan pestisitin toksikolojik 6zelligi, tirtiniin gelisme siiresidir (Tiryaki, 2017).

Her Glkenin kendi MRL sistemleri olmasina ragmen, Diinya’da uluslararasi ticarette
onemi olan bes farkli MRL listesi mevcuttur. Bunlar; FAO Kodeks Limitleri (CODEX),
ABD Cevre Koruma Kurumu (Environmental Protection Agency, EPA), Avrupa Birligi
Limitleri (European Union EU), Tiirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalinti
Limitleri Yonetmeligi (TGK) ve Rusya Federasyonu Limitleri’dir. Farkli MRL degerleri
iilkeler arasi ticarette sikint1 yaratmamasi agisindan uluslararasi gecerliligi olan FAO Kodeks

limitleri ve en disiplinli olan AB limitleri baz alinmaktadir (Tiryaki, 2017).
Pestisit kalintilar ile ilgili baz1 toksikolojik kavramlar:
ARTD (Acute Reference Dose, Akut referans dozu): Bir maddenin yiyecek veya

icecekteki miktarinin tahminidir. TUKetici igin kayda deger bir saglik riski olusturmadan, tek
bir dozla alinabilecek miktardir (JMPR, 2002).



ADI (Acceptable Daily Intake, Kabul edilebilir giinliik alim miktar1): Gida veya igme
suyundaki bir maddenin insan sagliginda 6nemli bir risk olusturmadan 6mir boyu
tilketilebilecek miktarinin tahminidir (mg/kg bw/day) (WHO, 1987). NOAEL seviyesi
giivenlik faktoriine (100) boliinerek ADI degeri bulunur.

MPI (Maximal Permissible Intake, Giinlik Alinmasina izin Verilen En Fazla
Miktar): Gidalarin tiiketimi ayni oranda olmamaktadir. Bu sebeple tiim gidalarin farkli
maksimum tliketim miktarlar1 bulunmasi gereklidir. Hesaplamada ortalama viicut agirligi 60
kg olarak kabul edilir. ADI x 60 mg/kg/giin olarak hesaplanmaktadir (Tiryaki, 2017).

1.5. Kalinti Analizlerinin Tarihcesi

Ik pestisit analizleri 1940’11 yillarda kolorimetrik yontemlerle gerceklestirilmistir.
1944 yilinda tiirevlendirme ile mavi renk olusturulmug ve bu mavi renk kolorimetrik olarak
belirlenerek sebzelerde DDT analizi yapilmistir. Fakat bu yontemde bircok pestisit ayni anda
analiz edilememektedir (Cetinkaya- Acar, 2015).

1950°li willarda ¢oklu kalintt analizlerine ilk ge¢is TLC (Thin Layer
Chromatography, ince tabaka Kromatografisi) ile gerceklesmistir. Bu analiz sayesinde bir
saatten daha kisa bir siirede 20 kadar pestisitin analizi miimkiin hale gelmistir. Ilerleyen
yillarda dolgu kolonlarin kullanildigi GC (Gas Chromatography, Gaz Kromatografisi) TLC
teknigine alternatif olarak 6ne ¢ikmaya baslamistir (Cetinkaya-Acar, 2015).

Tiirkiye’de ise 1959 yilinda Ankara Zirai Miicadele Ilag ve Aletleri Enstitii

Laboratuvar1 kurulmustur. Bu sayede iilkemizde de pestisit kalint1 ¢alismalar1 baslamistir

(Tiryaki, 2016).

1980’11 yillarda daha diisiik miktarlarda uygulanan modern pestisitlerin kullanimi1
artmistir. Bu etkili maddelerin ¢ogu 1siya kars1 duyarli, uguculugu diisiikk ve polar yapida
olduklarindan GC teknigine uygun degillerdir. Bu noktada tiirevlendirme yapilarak GC/MS
(Gaz kromatografisi/kutle sprektrofotometrisi) yontemleri kullanilmaya baslanmisgtir.
GC/MS teknolojisinin yaygin hale gelmesi 1990’11 yillar1 bulmustur. Diger taraftan
1980’lerde UV (Ultraviyole) ya da floresans dedektor ile birlikte kullanilan LC (Liquid



chromatography, Sivi Kromatografisi) tekniginin pestisit analizlerine girmesi, polar
pestisitlerin belirlenmesinde GC teknigine tamamlayict bir teknik olarak kullanilmaya

baslamasini saglamistir (Cetinkaya-Acar, 2015).

1990’1 yillarda MS (Kiitle Spektrofotometrisi) teknigi etkili ayrim, tanimlama ve
miktarsal sonu¢ saglamasinin yani sira dogrulama da saglamasi pestisit analizinde énemli
bir teknik haline getirmistir. MS teknigi molekiile 6zgli iyonlar1 tespit etme temeline
dayanarak caligir. Tespit limitleri 10 pg/kg seviyelerine kadar inmis ve GC/MS, LC/MS
sistemleri yayginlasarak rutin kalinti izleme programlarinda kullanilmaya baslanmistir

(Cetinkaya-Acar, 2015).

2000’11 yillarda sirali MS sistemlerinin gelistirilmesi ile segicilik ve hassasiyet daha
da arttirlmistir. LC-MS/MS tekniginin kullanilmaya baslamasi ile daha 6nce rutin izleme
programlarina dahil olmayan polar pestisitlerin bircogunun kapsama dahil edilmesi miimkiin

hale gelmistir (Cetinkaya-Acar, 2015).

Anastassiades vd. (2003), gelistirmis olduklar1 hizli, kolay, ucuz, etkili, saglam,
glvenli (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged, Safe) anlamlarina gelen analiz metodu olan
QuEChERS pestisit analizlerinde devrim yaratmistir. Orijinal metodun ardindan 2 farkli
versiyonu daha (AOAC Official Method 2007.01 ve EN Method 15662) yayinlanmistir. Bu
metod Avrupa’da en yaygin kullanilan metoda gore %95 solvent tasarrufu, %95 sarf
malzeme maliyeti tasarrufu ve %90 zaman tasarrufu saglamistir. Diger avantajlart yiiksek
saylda pestisitin ekstraksiyonunu miimkiin hale getirmistir, ¢ok farkli matrislerde
kullanilabilmektedir ve hem GC/MS/MS hem de LC-MS/MS sistemlerine uygun olmasi
nedeniyle yiiksek segicilik ve hassasiyet saglanmaktadir. AOAC Official Method 2007.01
versiyonu ¢ok cesitli gruplardaki sebze ve meyvelerde gilivenle kullanilmaktadir (AOAC,
2007; Balkan ve Karaagagli 2023; Dilger ve Tiryaki, 2022; Lehotay vd., 2005; Polat ve
Tiryaki, 2018). Ancak, bu metot kullanilmadan 6nce mutlaka metot dogrulama testi
yapilmalidir (Omeroglu vd., 2012; Polat ve Tiryaki, 2019).

Gunumuzde teknolojinin de gelismesiyle tek bir enjeksiyon ile birgok pestisitin
analizi mimkun hale gelmistir. QUEChERS metodu sayesinde ekstraksiyon ve clean-up

islemi az ¢oziicti kullanilarak ve daha kisa zamanda gercgeklestirilebilmekte ve daha fazla
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sayida pestisitin ekstraksiyonu miimkiin hale gelmistir. Tespit limitleri 1 pg/kg seviyelerine
diismiistiir ve analiz siiresi ciddi anlamda kisalmustir. Eskiye gére daha uygun maliyetlerle

uretilen cihazlar bircok laboratuvarda da yer almaya baglamistir.

Sekil 8. Son Teknoloji Sivi Kromatografisi — Kiitle Spektrofotometresi (LC-MS/MS) cihazi

1.6. Pestisitler ve Kalinti Hakkinda Giincel Yaklasimlar

Pestisitler, tarimsal iiretimin farkli asamalarinda ve hasat sonrasinda zararli bocek ve
bitki hastaliklarinin kontrolii amaciyla yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Ancak bu zararl
kimyasallar, hem iiretim hem depolama sirasinda c¢esitli gidalara bulasarak gida zinciriyle
devam ederek insan viicudunda ¢esitli etkilere sebep olabilmektedir. Gida maddelerindeki

pestisit maruziyetini degerlendirebilmek i¢in gida maddelerindeki kalintilarin takip edilmesi

gerekmektedir (Yakar, 2018)

Guniimuzde toprak, su ve havada olusan kirlilik sebebiyle c¢evresel problemler
olduk¢a artmistir. Pestisit kullanimi toprak kirliliginin baglica sebeplerindendir. Glinden
gine dunya nifusunun artmasiyla birim alandan daha fazla verim elde etmek, bitkisel
urtinleri zararli, yabanciot ve hastalik etmenlerinden korumak i¢in tarim ilaglart kullanimi
vazgecilmez hale gelmistir. Ancak uzun sireli kullanimlari ¢evreye ve insan sagligina
oldukga zarar vermektedir. Bu sebeple kullanimlari sinirlandirilmistir. Pestisitlerin bazilari
toksikolojik olarak sorun olusturmazken bazilar1 kanserojen etkiye sahiptir ve insana zararl

olan pestisit kalintilarin en 6nemli kaynagi gidalardir (Altikat, vd., 2009).
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Tum dlnyada o6zellikle gelismis tilkelerde ¢abuk, kolay ve kesin sonug¢ vermesi
sebebiyle pestisitler yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak insan sagligina ve g¢evreye
olumsuz etkileri vardir. Bu olumuz etkilerden korunmak i¢in gida maddelerinin tiretiminden
tiketimine kadar gegirdigi her sathada toleranslarin {izerinde pestisit kalintist bulunup
bulunmadig1 tespit edilmelidir. Ureticilerin {iriinlerin kalite ve verimini arttirmak igin
yonergelere ve Onerilere dikkat etmeden kullanmalar1 kalinti sorununa sebep olmaktadir

(Ersoy, vd., 2011a).

Cok zehirli pestisitlerin kullaniminin yasaklanmasi, receteli ilag satis sistemine
gecilmesi ve bu konuda yasal diizenlemelerin planlanmasi pestisit kalinti problemlerinin
¢ozillebilmesi icin yapilan caligmalardir. Ulkeler arasinda ihracat ve ithalatta gida
giivenliginin saglanmasi i¢in ise EFSA (European Food Safety Authority, Avrupa Gida
Giivenligi Kurumu), RASFF (Rapid Alert System For Food and Feed, Avrupa Birligi Hizli

Alarm Sistemi) gibi sistemler kurulmustur.

Avrupa Birligi iilkeleri tliiketecekleri gidalar konusunda ¢ok duyarlidir ve gidalar siki
bir denetimden ge¢mektedir. Tiirkiye birgok tarim iiriintinii ithal olarak saglamakta olup
iilkemizde gida {irlinlerinde bu derece titiz denetimler yapilmamaktadir. RASFF (Rapid
Alert System, AB Hizli Alarm Sistemi) ile AB’ne gonderilen iiriinlerde kalint1 a¢isindan
uygun olmayan urunler haftalik olarak yayimlanmaktadir. Bu Urunlerin gonderildigi tilkeler
arasinda Tirkiye ilk siralarda yer almaktadir (Anonim, 2022). Bu sebeple iilkemiz gida
giivenliginin saglanmasi konusunda ciddiyetle durmalidir (Ersoy, vd., 2011b). Gunimizde
meyve ve sebzelere yapilan kalinti analizleri eskiye gore daha fazla yapilmaktadir. Bu
durumun giindemde olmasi bilinci arttirmig, sebze ve meyvelerde rastlanan pestisit kalintisi

konusunda tiiketiciler daha hassas hale gelmistir (Tiryaki, vd., 2010).

1.7. RASFF ve EFSA

RASFF 1979 yilinda Avrupa Birligi iiye devletlerinin ithal ettigi gida {irtinlerinin
giivenligini saglamak amaciyla kurulmustur. Gida iirtinlerinde olusabilecek riskleri (pestisit

kalintisi, mikotoksin vb.) tespit eder, bu riskleri kategorilere ve tehlikenin sebep oldugu

riskin derecesine gore gruplandirir, tiiketiciler ile paylasarak bilgilendirir. Acil olmasina
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karsin 7 giin 24 saat hizmet verir. RASFF sayesinde bir¢ok gida giivenligi riski tiiketicilere

zarar vermeden 6nlenmis olur.

RASFF’mn yasal dayanagima, 178/2002 sayili Avrupa Parlamentosu ve Konsey
Tiiztgi’ niin 50. Maddesinde yer verilmistir. Bu maddeye gore, RASFF; AB Uyesi lkeleri,
EFSA’y1 ve sistem yoneticisi olarak komisyonu i¢ermektedir. Daha sonra Norveg,

Lihtenstayn, izlanda ve Isvicre aga dahil olmustur.

Sistemin c¢aligma prensibi ise ilk olarak iiye iilkelerden herhangi biri gida {lizerinde
insan saglig1 agisindan tehdit olusturabilecek herhangi bir durum tespit ederse bunu RASFF
araciligt ile Komisyon’a bildirir. Komisyon irtibat noktasi tarafindan riskin
dogrulanmasindan sonra riskin ciddiyetine ve {irliniin pazardaki dagilimina gére ‘’uyar1’’,
“’bilgi’” ya da ’sinir reddi’’ bildirimi olarak siniflandirir. Agda bulunan tum Gyelere iletir.
Risk tespit edilen Uriin piyasadan ¢ekilir ve imha edilir. Yillar igerisinde gelisen, degisen bir

sistem olan RASFF gida gilivenligini saglama acisindan deger gormeye devam etmektedir.

EFSA (European Food Safety Authority), 1990’11 yillarda yasanan gida krizinin
ardindan 2002 yilinda Avrupa Birligi tarafindan 178/2002 EC no’lu “’Genel Gida Kanunu™’
hiikiimleri uyarinca gida giivenligi alanindaki risklere iliskin bilimsel tavsiye ve iletisim
kaynagi olmasi amaciyla kurulmustur. Avrupa Birligi tarafindan finanse edilmesine karsin

AB iiye tilkelerinden bagimsiz olarak ¢alismaktadir.

EFSA, Avrupa pazarlarindaki gidalarda pestisit kalint1 seviyelerini analiz eden yillik

bir rapor sunmaktadir. Bu raporlar iki yil geriden gelmektedir.

EFSA’nin amact AB gida ve yem zincirinin giivenilirligine katkida bulunarak insan
saglhigimi onemli derecede korumaktir. Bu amaglari gida ve yem giivenilirligi, insan-hayvan
saglig1 ve refahi, bitki sagligi ile ilgili sorular hakkinda AB yoneticileri icin bagimsiz, giincel
bilimsel tavsiyeler seklinde gerceklestirir. Buna ek olarak bilimsel ¢iktilar ve dayanaklar
hakkinda kamuyu bilgilendirir. Tavsiyelerin uyumlu olmasi ve AB gida giivenilirligi
sistemine olan giivenin artmas! igin iiye iilkeler ve paydaslar ile birlikte ¢alisir. Ornek veri
toplama ve analiz etme yontemleri gelistirerek gida glvenilirligi lizerinde yeni gelisen

risklerin tanimlanmasi, siniflanmasi ve izlenmesini saglar (Anonim, 2024).
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Bu ¢alisma Canakkale Cuma Pazarindan Haziran-Eyliil aylar1 arasinda haftada bir
olmak Uzere 14 hafta boyunca 5 farkli tezgahtan alinan Bayrami¢ Beyazi nektarinlerde
pestisit kalintilarinin arastirilmasi ve risk degerlendirmesi amaciyla gerceklestirilmistir.
Literatiirde Bayrami¢ Beyazi’'nda daha Once pestisit kalintist arastirilmadigi goriilmektedir.
Tez calismasi sayesinde Bayrami¢ Beyazi nektarin i¢ ve dis pazarda daha da taninir hale
gelecektir. Calismadan elde edilen sonuglar sonraki proje ve c¢alismalara zemin

olusturacaktir.
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IKiNCi BOLUM
ONCEKIi CALISMALAR

Tarim {irtinlerinin iilkelerin ihracatinda 6dneminin artmasiyla bu gida {riinlerinin
kalintilardan ari olmasinin da dogrulanmasi gerekliligi ortaya ¢ikmistir. 90’11 yillarin sonuna
dogru pestisit kalint1 analizlerinin dogrulugu ve gilivenirliginin bir gostergesi olan kalite
kontrol (QC) ve kalite guvencesi (QA) kavramlar1 dikkat g¢ekmistir. Bu kavramlar
kromatografik analizlerden 6nceki basamaklarla ilgilidir. Anlasildig: {izere analizin kalitesi

ve hassasiyeti her zaman modern kromatografi cihazlariyla ilgili degildir (Tiryaki, 2016).

Kalite kontrol ve kalite glivencesi parametreleri asagida siralanmistir (Tiryaki, 2017);
(@) Ornek isleme homojenligi
(b) Ekstraksiyon verimi
(c) Ornek matrisi etkisi
(d) Pestisitin analiz siirecinde stabil olmasi
(e) Metot validasyonu/verifikasyonu

(f) Ornek isleme ekstraksiyon ve clean-up islemlerinin dl¢iim belirsizligi

Ornekteki pestisitin ekstraksiyon éncesinde homojen bir dagilimi saglanamadiysa,
ekstraksiyon verimi diisiik olup kalintinin biiytik bir kismi1 bagl kaliyorsa, 6rnek matrisinden
gelen kirlilikler kalibrasyona etki ediyorsa, analiz siiresince pestisit parcalanip stabil
kalamiyorsa ve uygulanan analiz metodunun kendi laboratuvarimizda dogrulugunu gosteren
validasyon ¢alismas1 yapilmamais ise kalint1 analizinin glivenilirligi saglanmamustir (Tiryaki,

2016).

2000’1i yillardan itibaren pestisit kalintt makalelerinde Glglim belirsizligi, matris
etkisi ve metot validasyonu kavramlar1 gindemdedir. Bu parametrelerin laboratuvarlar

tarafindan uygulanmasinin bir sonucu olarak akreditasyon kavrami ortaya ¢ikmuigtir.

2.1. Metot Dogrulama (Verifikasyon)

Gegerli kilinmis (valide edilmig) bir yontemin kullaniimadan Once yontemin

uygulanacag laboratuvarin kosullarinda c¢alistiginin uygun performans parametreleri ile
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ispat edilmesidir. Metot validasyonu ise bu metodu gelistiren laboratuvarin belli bir sure
sonra da gegerli oldugunun test edilmesidir veya metotta kiigiik bir degisiklik yapildiginda

ayn1 sonuglart verdiginin kanitlanmasidir (Dulger ve Tiryaki, 2022).

- Metot
Dayaniklilig1

= Ozguluk

m  Dogruluk {

Gergeklik
e I

Edilebilirlik
.
.
=

Sekil 9. Metot verifikasyon parametreleri

Kaynak: EURACHEM, 2014

2.1.1. Metot Dayanikhihigi, Saglamhigi (Robustness/Ruggedness)

Bir yontemin veya analiz prosediiriiniin saglamligi, kosullardaki kiigiik bir sapma
karsisinda sonuglarin etkilenmemesidir. Analiz kosullarinda olusan kiigiik degisiklikler

sonugta degisim yaratmamalidir (Anonim, 2018).

2.1.2. Ozgiiluk (Specifity)

Yontemin etkilesim olmadan gercek olarak pestisiti tespit kapasitesidir. Ornek
matrisinde bulunabilecek diger pestisitlerin olmasi durumunda da analizi yapilan pestisit
dogru ve spesifik olarak analiz edilebilmelidir. Boylelikle kromatogramdan alinan pikin

sadece tek bir analite ait oldugu dogrulanmis olur (Tiryaki, 2017).
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2.1.3. Dogruluk (Accuracy)

Kabul edilen referans deger ile fazla sayida test sonuglarindan elde edilen ortalama
degerin birbirine yakinlhigidir. Gergek deger ¢ok nadir bilinir veya kimyasal analizler ile
belirlenebilir. Dogruluk, kesinlik ve gerceklik olarak iki konuya ayrilmaktadir (Tiryaki,
2017).

2.1.4. Kesinlik (Precision)

Kesinlik, 6lgtim sonuglarinin birbirine yakinligidir ve 6l¢iim sonuglarinin ortalama
deger etrafindaki dagilimini1 gosterir. Tekrar tretilebilirlik ve tekrarlanabilirlik olmak Gzere
iki konuya ayrilmaktadir. Standart sapma (SD) veya varyasyon katsayis1 (CV, RSD) ile ifade
edilir ve rastgele hatalardan etkilenir. Iyi calisma teknikleri (Good Laboratory Practices,

GLP) ile kucultilebilir fakat tamamen elimine edilemez (Anonim, 2018).

Tekrar uretilebilirlik (Reproducibility-r)

Farkli laboratuvarlarda ortak yapilan ¢aligmalarin sonuglarinin birbirine yakinligidir.
Farkli laboratuvar, farkli ekipmanlar ile farkli analizciler tarafindan yapilan analizin
sonuglarinin karsilastirilmasidir. Her bir konsantrasyon degeri i¢in ayr1 olarak analizde gorev
alan tiim yetkililer ve farkli zamanlarda gergeklestirilen geri alim ¢aligmasi sonucuna gore
%RSD degeri hesaplanir. Ayrica RSD < %20 kosuluna uygun olup olmadigina bakilir
(Anonim, 2018).

Tekrarlanabilirlik (Repeatability-r)

Bir metodun ayni laboratuvarda, ayni yontemi kullanarak, ayni kosullar uygulanarak,
ayn1 kisi tarafindan kisa zamanda, aynm1 veya benzer matrislerde elde edilen 6lglim
sonuglarinin birbirine yakinligidir (Anonim, 2018). SD, RSD veya %RSD ile ifade edilir.
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Tablo 1

Spike seviyesine veya pestisit konsantrasyonuna goére geri alim ve RSD limitleri

Konsantrasyon siniri CV% (RSD%) Geri alim limitleri, %
ng/’kg
>1 35 50-120
>1<10 30 60-120
>10<100 20 70-120
> 100 <1000 15 70-110
> 1000 10 70-110

Kaynak: Anonymous, 1999; SANCO, 2004

Tablo 1’de goriilecegi lizere geri alim sinirlari, AB SANCO 2004 ve 2006
dokiimaninda numunelerdeki pestisitin miktarina ya da spike diizeylerine gore agiklanmistir.
Ancak 2007 yilinda yayinlanan SANCO 2007 ve sonrasinda yaymlanan SANCO/SANTE
dokiimanlarina gore siir RSD < %20 ile %60-140 geri alim degeri tek bir limit olarak kabul
edilmistir (SANTE, 2021).

2.1.5. Geri Alim (Recovery)

Metot gegerliligi parametrelerinden en fazla kullanilani geri alim galigmasidir.
Herhangi bir analitin geri alimi, fortifikasyon ve gerekli analiz islemlerinin yapilmasi ile elde
edilir. Analiz kapsaminda analit icermeyen numune igine fortifikasyon solusyonu eklenir.
SANTE/11312/2021 dokiimanima gore 1 x LOQ seviyesinde 5 tekrar ve 10 x LOQ
seviyesinde 5 tekrar olmak Uzere analiz en az iki fortifikasyon seviyesinde yapilmahidir
(SANTE, 2021). Geri alim sinirlar1 6nceleri 6rneklerdeki analitin miktarina ve fortifikasyon
seviyelerine bagli olarak SANCO/10476/2003 (SANCO,2004) ve SANCO/10232/2006
(SANCO, 2006) dokiimanlarinda agiklanmustir.

2.1.6. Dedeksiyon Limiti (Limit of Detection, LOD)

Pestisit kalint1 analizlerinde dedeksiyon limiti de en 6nemli parametrelerden biridir.
Bir oOrnekte herhangi bir analitin varligi tespit edilebildigi fakat belirli miktarinin

olgiilemedigi minimum pestisit konsantrasyonudur. Olgiildiigiinde mutlak bir deger
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verilebilecek parametrelerde tespit limiti bulunmamaktadir. Analiz sonucu biriminin mg/kg
olarak kullanilmasi gerekir. Pestisit kalint1 analizlerinde yaygin olarak kullanilan LOD
hesaplama sekline bakarsak blank 6rnek (n > 20) okumalarinin standart sapmasinin (S) 3 ile

carpilmasi ile bulunur (Tiryaki, 2017). LOD hesaplamasi Denklem 2.1°de verilmistir.
LOD = 3*s (mg/kg) (2.1)
2.1.7. Hesap Limiti (Limit of Quantification, LOQ)

Tum metot prosedirl ile cihaz tarafindan tespit edilebilen en diisiik ornek
konsantrasyonudur. LOQ seviyesinde fortifikasyon yaparak geri alim c¢alismalar
yapilmalidir. En az konsantrasyon degeri olarak LOQ esas alinmalidir. Biriminin mg/kg
olarak kullanilmas1 gerekmektedir. Ilave olarak hangi pestisitle calisilirsa calisilsin mutlaka
LOQ < MRL olmalidir. Eger LOQ > MRL olursa o metot ile ¢alisilamaz. Baska metot

aranmalidir. LOQ’nun hesaplama denklemleri Denklem 2.2’de verilmistir (Anonim, 2018).

D 4100 10 = S—DQ x100 01=22

RSD = ——+— =
ORTALAMA LO LOQ

LOQ=10SD (2.2)

2.1.8. Dogrusallik (Linearity)

Yontemin, pestisitin yogunlugu ile orantili test sonuglarini elde etme yetenegidir.
Analit ile dogrusal tepki oldugu, analitin konsantrasyonunun + %20 smirlarinda
gosterilmelidir. En az 3 konsantrasyon 2 tekrarli olarak denenmelidir. Genellikle ekipmanin
lineer siirlar1 (range) ile ilgilidir. Ancak genellikle cihazinkinden azdir, ¢linkii 6rnek
hazirlarken ve isleme siirecinde pestisit kaybolabilir. Dogrusallik regresyon dogrusunun
egiminin varyansi ile belirtilir. Dogrusal egri, kesisim, egim, denklem ve korelasyon

katsayisi Olarak sonuglar ortaya ¢ikmalidir (Tiryaki, 2017)
Uluslararas1 Harmonizasyon Konferansi’na (International Conference on

Harmonisation, ICH) gore bu siir %70-130 arasinda olmalidir. Fakat hedefe ve amaca gore

degisiklik gosterebilmektedir.
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2.2. Metot Gegerliligi ile Tlgili Yapilmis Benzer Cahsmalar

Oztekin ve Basoglu (2007) tarafindan yapilan seftali nektar: isleme teknolojisi
basamaklarinda diazinon kalintis1 caligmasinda performans Kriterleri diazinonun geri alim
oranlarinin belirlenmesi ile yapilmistir. ilagsiz numuneye 100 pg/kg diazinon fortifikasyon
solisyonu ilave edilerek 6 tekrarli olarak analizi yapilmistir ve sonuclar metodun
gecerliligini dogrulamistir. Diazinonun % geri alim faktorii ve %RSD degeri hesaplanmustir.
Geri kazanim oranlar1 seftalide %101,36 + 0,93 ve %RSD 0,92 seftali suyunda ise %86,22
+ 2,29 ve %RSD 2,66 olarak tespit edilmistir.

Yigit vd., (2012) meyve sebzelerde HPLC (Yiiksek Basingli Sivi Kromatografisi) ile
¢oklu kalint1 analiz metodu kullanilarak 19 tane pestisitin analizini gerceklestirmistir. Metot
gecerliligi calismalarinda pestisit icermeyen patlican, seftali, domates, mandalina 6rnekleri
kullanilmis ve sonuglar kabul edilebilir aralikta bulunmustur. Her bir pestisit i¢in LOD ve
LOQ hesaplanmistir. Matris de hazirlanan kalibrasyon grafiklerinden elde edilen korelasyon
katsayilar1 0,99’dan fazladir. Dogruluk i¢in ortalama geri alimlar %75,39-121,95 arasinda,
RSD degerleri %20°den diisiiktiir. Ayrica kesinlik i¢in hesaplanan %RSD degerleri %10’dan
digiiktir. Gelistirilen yontem kolay ve ekonomiktir, kalinti izleme programlarinda
kullanilabilmektedir.

Costa vd., (2014) QUEChERS yontemini kullanilarak konserve ve taze seftalide
pestisit kalint1 analizi yapmiglardir. EKstraksiyon ve GC-MS ile analizler gergeklestirilmistir.
Onerilen yontemin dogrulanmasi gergeklestirilmistir. LOQ seviyeleri 1-10 pg/kg araliginda
tespit edilebilirlik limitlerine sahip olup, tiim analitik egriler 0,99’dan yiiksek korelasyon
katsayisina (r) sahiptir. Geri kazanim degerleri %69-125 olup, RSD degerleri ise %20’den
disiik bulunmustur. Kabul edilebilir geri kazanim degerleri taze seftaliler kullanilarak
gosterilmistir. Yontemin uygulanabilirligi dogrulanmis ve orneklerde tebuconazole ve

dimethoate kalintilar1 tespit edilmistir.

Cémara vd., (2020) konserve kayisilarda, seftali ve portakal suyunda belirlenen 16
pestisit kalintisinin giderilmesinde endistriyel islemenin etkilerini aragtirmistir. Calisma
QUECHhERS metodu ile gerceklestirilmis, kromatografik analizler i¢in LC-MS/MS cihazi
kullanilmistir. Kalibrasyon egrileri dogrusaldir (R?> 0,999). Geri kazanim degerleri %87-
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115 olarak belirlenmistir. Isleme faktorii 0.6’nin altindadir. Calismaya gére islemler kalint:
seviyelerini onemli Ol¢iide azaltmistir. 16 adet pestisit yikama, kesme, sitkma ve sicak
uygulama islemleri sonucunda yogun 6l¢iide kayip s6z konusudur. Konserve gidalarda risk
katsayist 100’lin altinda oldugundan tiiketici agisindan potansiyel riski ihmal edilebilir

diizeyde bulunmustur.

Zhang vd., (2021) tarafindan Cin’in Sanghay sehrinde 260 adet yerel meyve
cesitlerinde 284 adet pestisitin kalintis1 arastirilmistir. Meyve numuneleri 6nceden UPLC-
QTOF/MS ile analiz edilmis ve pestisit igermeyen numune fortifikasyon ¢dzeltisinde
kullanilmistir. Yontemin dogrulama parametreleri olan dogrusallik, LOD, LOQ, geri alim
ve RSD degerleri belirlenmistir. Analitler i¢in iyi dogrusallik gozlenmis, LOD ve LOQ
degerleri ise degiskenlik gostermistir. Geri kazanim ve RSD degerleri ¢ogunlukla kabul
edilebilir aralikta bulunmustur. Matris etkisi g¢ogunlukla kabul edilebilir diizeyde
gozlenmistir. Sonug olarak, bu yontem kullanilarak meyve 6rneklerinde genis bir pestisit

yelpazesi tespiti yapilabilmekte ve matris etkisi kontrol edilebilmektedir.

Dilger ve Tiryaki (2022) Canakkale pazarlarindan alinan seftali ve nektarin
orneklerinde boscalid, chlorpyrifos ve tebuconazole etken maddelerinde pestisit kalinti
analizi gerceklestirilmistir. Ug pestisitin 0,1 x MRL, 1,0 X MRL ve 10,0 X MRL
seviyelerinde QUEChERS metodunun dogrulanmasi amaglanmistir. Numunelerin analizi
LC-MS/MS cihazinda gerceklesmistir. Ug pestisitin de tespit smir1 MRL’nin altinda
bulunmustur. Seftali i¢in geri alim oranlari; boscalid i¢in %122,25 (RSD= %12,14, n=25),
chlorpyrifos icin %108,36 (RSD= %18,81, n=25) ve tebuconazole i¢in %109,90 ( RSD=
%19,00, n=25)’dir. Seftali igin toplam geri alim oran1 %113,25 olarak bulunmustur (RSD=
%17,33, n=75). Nektarin i¢in geri alim oranlari; boscalid i¢in %124,45 (RSD= %4,66,
n=27), chlorpyrifos icin %108,11 (RSD= %11,33, n=27)ve tebuconazole icin %109,94
(RSD= %11,83, n=27) olarak belirlenmistir. Nektarin igin toplam geri alim orani
%113,61°dir (RSD= %11,44, n=81). Metodun gegerliligi icin, geri alim smirlar1 ve
tekrarlanabilirlik gerekli sinirlar igerisindedir. Kalibrasyon egrileri dogrusal (R?> 0,999)

olarak bulunmustur. Bu ¢alisma tiim metot dogrulama kriterlerini karsilamaktadir.
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2.3. Pestisit Kalintilari ile ilgili Yapilmis Benzer Calismalar

Ersoy vd., (2011) Konya’da pazar ve marketlerden toplanan domates, biber ve
patlican numunelerinde 203 adet etken maddenin kalinti analizini gergeklestirmislerdir.
Kalint1 analizleri LC-MS/MS ve GC-MS’de yapilmistir. Arastirmanin sonuglarinda bir
domates numunesinde yasakli ve TGK tolerans degeri 10,0 pg/kg olan oxamyl, TGK
tolerans degerinin yaklasik 7 kati olarak bulunmustur. Bir biber numunesinde 112,0 pg/kg
ethion ve 75,0 pg/kg triazophos, baska bir biber numunesinde ise TGK tolerans degeri
Uzerinde 120 pg/kg benomyl-carbendazim bulunmustur. 10 adet patlican 6rneginde yasakli
olan oxamyl MRL’nin yaklasik 11 kati, 3 patlican 6rnegine de imidacloprid TGK tolerans

degerinin iizerinde bulunmustur.

Gormez vd., (2016) 7 ilde (Afyon, Konya, Canakkale, Denizli, Isparta, izmir ve
Bursa) kiraz meyvesinin ana zararhis1 Kiraz Sinegi [Rhagoletis cerasi L. (Diptera:
Tephritidae)]'ne uygulanan pestisitlerin kalint1 analizini gerceklestirmistir. 3238 adet
ornegin EN 15662 QUEChERS yontemi ile analiz edilip, LC-MS/MS ve GC-MS/MS’te
analizi yapilmistir. Numunelerin 213 tanesi Avrupa Birligi ihracati i¢in uygun

bulunmamustir.

Kaya ve Tuna (2018) tarafindan Izmir ilindeki halk pazarlarindan 42 adet meyve ve
sebzede pestisit kalint1 analizi gerceklestirilmistir. Ornekler QUEChERS ile analiz edilmis,
LC-MS/MS ve GC/MS’de kromatografik analize tabii tutulmustur. Sonuglar TGK ve
MRL’ye gore degerlendirilmistir. Sonuglara goére asma yapraginda fungisit olan boscalid ve
dimethomorph, portakalda insektisit olan fenvalarate ve esfenvalarate, limonda ise insektisit
olan chlorpyrifos, cypermethrin ve pyriproxyfen etken maddelerine yiksek dizeyde

rastlanmigtir. 42 adet 6rnegin 35 adedi limit degerinin altinda bulunmustur.

Polat ve Tiryaki (2018) tarafindan Canakkale ili Dardanos, Diimrek ve Ciplak
kdyiilerinden pestisit kalintis1 arastirmasi amaciyla domates Orneklemesi yapilmistir.
Analizde QUEChERS metodu kullanilmis, kromatografik analizler LC-MS/MS cihazinda
yapilmistir. Sonuglara gére MRL diizeyini asan 6rnek olmamustir. Sadece chlorpyrifos-

methyl, fenamidone, propamocarb ve pyrimethanil LOQ’nun iizerinde bulunmustur.
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Dilger ve Tiryaki (2021) Canakkale Cuma pazarindan 12 hafta boyunca 5 ayri
tezgahtan alinan seftali ve nektarin drnekleri boscalid, chlorpyrifos ve tebuconazole etken
maddeleri kalinti agisindan arastirmistir. Bu pestisitler MRL degerini asmamistir. Bu
bulgular seftali ve nektarin tiiketiminde 3 pestisit herhangi bir saglik riski olusturmadigini

gostermistir.

Soydan vd., (2021) Ege Bolgesi’nde 16 farkli meyve ve sebze g¢esidinden toplam
3044 ornek pestisit kalintis1 yoniinden incelemistir. Sonug olarak 64 farkli pestisit kalintisi
tespit edilmis ve orneklerin 354’1 yani % 11,6’s1t MRL’den yiiksek bulunmustur. Toplam
numuneler arasinda yiiksek MRL seviyesine sahip numune sayisi; 74 adet chlorpyrifos, 145
adet azoxystrobin, 112 adet triadimenol, 103 adet carbendazim, 98 adet chlorpyrifos, 94 adet
pyrimethanil, 90 adet cyprodinil, 76 adet fludioxonil, 75 adet indoxacarb, 66 imidacloprid ve
60 adet boscalid’dir.

Choubbane vd., (2022) Fas’in Souss Massa bolgesindeki yerel pazarlarda farkli
tiriinlerden alinan numuneleri pestisit kalintis1 agisindan incelemistir. 202 farkli pestisite ait
numunelerin analizi QUEChERS yontemiyle LC-MS/MS cihazinda gerceklesmistir.
Numunelerin %69’unun MRL degerlerini asmadig: tespit edilmistir. En sik rastlanan

pestisitler acetamiprid, acibenzolar-s-methyl, abamectin, azoxystrobin, bifenazate olmustur.

Osaili vd., (2022) tarafindan Dubai limanlarindan alinan 4513 taze meyve Ornegi
pestisit kalintis1 agisindan incelenmistir. GC-MS/MS ve LC-MS/MS kullanilarak 81 adet
kalintrya rastlanmistir. Orneklerin % 26,8°i MRL’in iizerinde bulunmustur. En sik tespit

edilen pestisitler chlorpyrifos, carbendazim, cypermethrin ve azoxystrobin’dir.

Kanbolat vd., (2023) tarafindan yapilan calismada Tokat ilinde bazi meyvelerde
pestisit kalintilarinin belirlenmistir. QUEChERS metodu kullanilmis analizler LC-MS/MS
kullanilarak gerceklestirilmistir. Avrupa Birligi maksimum kalintt limitlerine gore
degerlendirilmistir. Test edilen 6rneklerde bulunan kalintilarin %37,7’si EU-MRL'den daha
diisiik, %32,1'i EU-MRL degerlerinin iizerinde bulunmustur. Kalint1 seviyeleri elmalarda
diflubenzuron; kirazlarda permethrin; elmalarda, seftalilerde ve armutlarda dimethoate

kalintist AB-MRL'den daha yiiksek bulunmustur.
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2.4. Risk Degerlendirme Calismalari

Gida giivenligi, gidalarin sagliga uygun bir sekilde {retilmesi, islenmesi,
depolanmasi ve tiiketildiginde tiiketicilere zarar vermemesi anlamina gelmektedir. Tiiketim
aligkanliklar, siirekli artan niifus, yeni liretim teknolojileri, gida {iretiminde meydana gelen
problemlerden (hastalik, zararli vb.) kaynakli mevcut tehlikeler degismekte ve yeniden
ortaya ¢ikabilmektedir. Yirminci yiizyilin son 10 yilinda gidalarin tehlike maruziyeti daha
da artmis, gida giivenligi sistemleri sorgulanmaya baslamistir. Modern gida giivenligi
sistemlerinde oldugu gibi koruyucu yaklasim ile sorumluluk, Gretici, devlet ve tiketici
arasinda paylastirilmali bilimsel bir bakis acis1 saglanarak iiretimin kontrolii biitlinsel bir
kontrol mekanizmasi ve risk analizi ile 6ncelikleri belirlenmis sistem olmalidir. (FAO/WHO,

1995; FAO/WHO, 2003).

Risk analizi; gida ile iliskisi olan tehlikeler hakkinda bilimsel bilgilerin sistemli ve
seffaf sekilde toplanmasi, analiz edilmesi ve degerlendirilmesini amaglar ve g¢esitli
alternatiflerden en iyisini secerek uygular (Copuroglu, vd., 2015). Risk degerlendirmesi,
bilimsel olarak tehlikenin ag¢iklanmasi, niteliklerinin  belirlenmesi, maruziyetin
degerlendirilmesi ve risk unsurlarinin belirlenmesini kapsamaktadir. Bu sayede standartlara
uygun, dretimden tiketime gida giivenligi saglanmig, gidalarda bulunabilecek tehlike

ajanlar1 kabul edilebilir seviyeye diisiiriilmiis veya tamamen yok edilmistir.

Pestisitlere giinliik maruziyet tahminleri ve tiiketici risk degerlendirmeleri igin
Birlesmis Milletler (United Nations) Gida ve Tarmm Orgiiti (Food and Agriculture
Organization, FAO) ve Diinya Saglik Orgiitii (World Health Organization, WHO) gida
giivenliginde risk analizi konusunda rehber kurulus olmuslar, risk analizi prensiplerini
hayata gecirebilmek i¢in bagimsiz olan Codex Alimentarius Commission (CAC)’u
kurmuglardir. Bunu takiben Avrupa Gida Giivenligi Otoritesi (European Food Safety
Authority, EFSA)’da besin zincirindeki riskleri degerlendirme amaciyla kurulmustur

(Atabey, vd., 2019)

FAO/WHO risk degerlendirmesinde ulusal tahmini giinliik alim (National Estimated
Daily Intake, NEDI) ve ulusal tahmini kisa siireli alim ( National Estimate of Short-Term
Intake, NESTI) hesaplamalar1 yapilir. EFSA tarafindan  pestisitlerle ilgili
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degerlendirmelerinde ve maksimum kalint1 seviyelerinde pestisit kalintilarina maruziyeti
tahmin etmek igin Pestisit Kalintt Alim Modeli (Pesticide Residue Intake Model, PRIMO0)
adli hesaplama modeli kullanilir. Bu model AB iiyesi tiiketicilerin ithal {iriin toleranslarina
odaklidir. Tiiketicilerin akut ve kronik maruziyetini degerlendirmek i¢in uluslararasi kabul
gormiis risk degerlendirme yontemlerini kullanmaktadir. Uluslararasi kisa siireli alim ARfD
degerinin %’si akut risk degerlendirmesi i¢in, uluslararasi tahmini giinliik alim (International
Estimated Daily Intake, IEDI) ADI degerinin %’si kronik risk degerlendirmesi icin
kullanilmaktadir (Malhat vd., 2021).

Risk degerlendirmesi i¢in 4 farkli yaklagim vardir;

1) Risk katsayisi (Risk Quotient, RQ) NEDI degerinin ADI degerine oraniyla
hesaplanmaktadir (Denklem 2.3) (Tang, vd.,2021).

NEDI = {}.(STR Mi x Fi} /bw RQz(%

) x 100 (2.3)

STRM;: Kontrolli tarla denemelerinden elde edilen ortalama kalinti
Fi: Gunluk tiketim
bw : Viicut agirlhigi

Eger RQ>%100 ise gidanin pestisit igerigi kabul edilemeyecek oranda risk olusturur.

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

C x IRi x EFi x EDi
BWi x AT

CDI =

(2.4)

C : Pestisit konsantrasyonu (mg/l)

IRi : Sindirme oranu (yetigkinler i¢in 0,452 kg/n-gin, ¢ocuklar igin 0,271 kg/n-giin)
EFi: Maruziyet siklig1 (her iki grup i¢in 350 giin/y1l)

EDi : Maruziyet suresi (yetiskinler i¢in 70 yil, ¢ocuklar i¢in 6 yil)

BWi: Viicut agirhigr (yetiskinler i¢in 70, ¢ocuklar igin 20 kg)
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AT : Ortalama yasam siiresi (yetiskinler i¢in 25550, ¢ocuklar i¢in 2190 giin)

Sindirim yoluyla hedef tehlike katsayisi (Target Hazard Quotient, THQ) Denklem
2.5 ile hesaplanmaktadir.

THQ =17 (2.5)

RfD : Pestisitin oral yolla maruziyet referens dozu ( mg/kg-giin)

Eger THQ > 1 ise olumsuz etki gorulebilmektedir.

(3) HQ <1 ise muhtemelen olumsuz etkiler olusmaz, tehlike yok sayilabilir.
Eger HI > 1 ise saglik riski vardir kabul edilemez. HI (Hazard index, tehlike indeksi) aktif
maddelerin tehlike katsayilarinin toplamidir (Soydan, vd., 2021).

(4)  NEDI < 100 ise kronik maruziyet seviyesi diisitk demektir (WHO, 1997).

Tiirkiye’de Risk Analizi

Gida giivenligi konusunda en biiylik yaptirim Briiksel’de 30 Haziran 2010 yilinda 9.
Turkiye-AB Katilim Konferansinda miizakereye agilan “’Gida giivenligi, Veterinerlik ve
Bitki Saghigr’’ baglikli Fasil 12°dir. Fasil 12 icerisinde ulusal seviyede gida mevzuatina temel
olugturacak 178/2002 EC sayili AB mevzuatina bagli lkemizde 5996 sayili Veteriner
Hizmetleri, Bitki Sagligi, Gida ve Yem Kanunu 2010 tarihinde uygulanmaya baslanmistir.
Bu kanunun en énemli yeniliklerden biri gida zinciri ve yem ile ilgili islemler risk analizine
dayandirilmalidir (Atabey vd., 2019). Tirkiye bu sayede kendine AB standartlarina uyum
saglayacak yeni bir atilim gerceklestirmistir. Kanun uygulama siirecinde gida mevzuatina
giren onemli kavramlardan biri risk analizidir. Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanligi bu
konuda bilimsel esaslara dayali risk degerlendirmesi yapmak i¢in Risk Degerlendirmesi
Daire Bagkanligi’n1 kurmustur (Anonim, 2010; Anonim, 2011). Ancak risk degerlendirmesi
ve risk yonetimi birbirinden ayr1 olarak yiiriitiilmesi gereken konulardir. Tiirkiye’ de EFSA
gibi yonetim ve degerlendirmenin ayr1 yiiriitiildiigii bir kurum heniiz kurulmamaistir. Bununla

birlikte EFSA’nin yiiriittigii faaliyetlere dahil olarak ileride risk degerlendirmesinde
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bagimsiz bilimsel tavsiye sunan bir kurulus olma yolunda ¢alismalar devam etmektedir.
Kurumun kurulmasiyla birlikte Tiirkiye gida giivenilirliginde iyi noktalara gelecektir
(Copuroglu, 2015).

Dilger ve Tiryaki (2021) tarafindan yiiriitiilen bir ¢alismada seftali ve nektarinde
rastlanan pestisit kalintilarinin degerlendirmesi konusunda yapilan risk degerlendirmesinde
boscalid icin nektarinde 124, seftali igin 121; tebuconazole i¢in nektarin i¢in 99, seftali i¢in
de 128 kalint1 verisi elde edilmistir. Giinlik meyve tiiketimi, ortalama pestisit kalintilari
verilerinden pestisitin riski %ADI olarak boscalid etken maddesinde nektarin i¢in 0,374,
seftali i¢in 0,065; tebuconazole i¢in nektarin i¢in 0,006, seftali i¢in 0,017 olarak
bulunmustur. Calismadaki veriler ve WHO (1997) yaklasimi ile yapilan hesaplamalar
sonucunda Canakkale’de pazarlardan alinan seftali ve nektarinde bahsedilen pestisitler igin
herhangi bir maruziyet riski yoktur ve herhangi bir saglik riski s6z konusu olmadigini

bildirmistir.

Balkan ve Yilmaz (2023) Antalya’da yetistirilen narlarda pestisit kalint1 analizi ve
risk degerlendirmesi ¢aligmasi gergeklestirmistir. Toplam 54 adet nar numunesi LC-MS/MS
cihazi kullanilarak analiz edilmistir. 10 adet nar numunesi Avrupa Birligi Maksimum Kalinti
Limitlerinin (EU-MRLs) iizerinde pestisit kalintilar1 i¢ermistir. Bu Orneklerin ikisinde
buprofezin ve tebuconazole, Ucilinde acetamiprid, (cunde tebuconazole, ikisinde
deltamethrin ve bir 0Ornekte chlorpyrifos tespit edilmistir. Risk degerlendirmesinde,
tlketiciler icin chlorpyrifos akut risk degerlendirmesinde yiiksek (2.2631) risk, kronik risk
degerlendirmesinde ise bir deger ile yiiksek (11.3155) risk tasir. Deltamethrinin kronik riski
sinir degerine (0,9501) yakindir.
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3.1. Materyal

UCUNCU BOLUM

MATERYAL VE YONTEM

3.1.1. Etken Maddeler

Toplam 377 aktif madde ile ¢alisilmis ve sadece LOQ degerlerinin iizerinde kalintisi

bulunan aktif maddeler degerlendirilmistir. Aktif maddeler Canakkale 11 Gida Kontrol

Midiirligii’nden temin edilmistir.

Tablo 2

LOQ degeri iizerinde kalintist bulunun fungisitler

var. persicae)

Aktif madde Grubu Zararh Organizma Ruhsath BKU
Bellis (ithal)
Mathias (Imal)
Fertilitatis WG (Imal)
Gigel Monilyas Do Jaiokin (Imal)
Kudos 38 WG (Irrllal)
Carboxamide Soria WG (Imal)
Boscalid Anilide Efdal Singil WG (Imal)
Pyridine Bellum (Imal)
Collis SC (ithal)
Seftali Kiillemesi Article (Imal)
(Shaerotheca pannosa Gustavo SC (Imal)
var. persicae) Carius SC (Imal)
Chief SC (Imal)
o o Seftali Kiillemesi .
Bupirimate Pyrimidine (Shaerotheca pannosa Parrot EC (Imal)

Carbendazim

Benzimidazole

YASAKLI (Kullaniminin sonlandirilma tarihi

Carbamate 01.01.2018)
) Seftali Kiillemesi Ritreap %5 EW (Ithal)
Cyflufenamid Amide (Shaerotheca pannosa Chroma 50 (Imal)
var. persicae) Mezifol EW (Imal)
Seftali Kiillemesi Re i
; gev (Ithal)
Difenoconazole Conazole (Sha\t/e;?.trg)ee%ggg)nosa Embrelia 140 SC (ithal)
: Triazole YASAKLI (Kullaniminin sonlandirilma tarihi
Flusilazole Conazole 30.06.2022)
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Tablo 2’nin devam

Triazol Topas 1?80EC (I(t,hal)1
riazole o Kumpas EC (Imal)
Penconazole Conazole Kalleme Laris-up (ithal)
Pentos 100 EC (Ithal)
R . Domark 10 EC (ithal)
: Seftali Kiillemesi i
Tetraconazole gg:f}izgfe (Shaerotheca pannosa Klog&% Olnq %%S;nal)
var. persicae) Chakir 10 EC (Imal)
Shartiho WG (Ithal)
] Melytop WP ( Ithal)
Thiophanate- Carbamate icek Monilyas: Badger 70 WP (Ithal)
methyl Monilinia laxa) Vapcotop (Ithal)
Violent 70 WP (Ithal)
Camada ( Imal)
P Triazole YASAKLI (Kullaniminmin sonlandirilma tarihi
Triadimenol Conazole 30.09.2021)
Kaynak: PPDB, 2023; BKU,2023
Tablo 3
LOQ degeri lizerinde kalintis1 bulunan insektisitler
Aktif madde Grubu Zararh Organizma Ruhsath BKU
iki noktals Endaxy 240 SC (ithal)
Abamectin Avermectin kirmizidriimeek Eg ag%%(l(rﬂﬁ?l)
(Tetranychus urticae) Capito (imal)
Dogu meyvegiivesi Cekat (Ithal)
(Cydia molesta)
for isotinoi Haru (ithal)
Acetamiprid Neonicotinoid Seftali yaprakbiti Coraggio (Imal)
(Myzus persicae) No-Fly 20 SP (Imal)
Hekplan 20 SP (Imal)
; ; Akdeniz meyvesinegi ;
Deltamethrin Pyrethroid (Ceratitis capitata) Denska (Imal)
; YASAKLI (Kullaniminin sonlandirilma tarihi
Dimethoate Organophosphate 01.08.2023)
. Zoom (Ithal)
Iki noktah Etogard (Imal)
Etoxazole - Kirmiziériimcek Eurogold (Imal)
(Tetranychus urticae) Delos (Imal)
Rufus (Imal)
Edor 240 SC (ithal)
iki noktal: Endaxy 240 SC (Ithal)
Spirodiclofen Tetronic acid Kirmizisriimeek Env.%gg éﬁ?agthal)
(Tetranychus urticae) Fenotan 240 SC (Ithal)
Raider Siiper (Imal)
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Tablo 3’0n devami

Dut kabuklubitj R
e asaspis Porcel 10 EC (Ithal)
pentag Makmiral100 EC(Imal)

Kormail Plus 10 EC (Imal)

Pyriproxyfen Juvenil hormon ) )
Admiral 10 EC (Ithal)
San-Jose Kabuklu l\/ll)aerll;llgrlgn(i(rlnn;ia)l)
Biti (Quadraspidiotus Missile (Imal)
PETNICIOSUS Asist 10 EC (imal)
. . Neonicotinoid Tohum ilaclamasinda kullamlmaktadir. Nektarin ve
Imidacloprid Guanidine seftaliye ruhsati yoktur.
Novaluron Benzoylurea YASAKLI (Ku“aélélg%né% 2sg)nlandlrllma tarihi
Omethoate Organophosphate YASAKLI (Kullaélfgén% 1sg)nlandlrllma tarihi
Tetramethrin Pyrethroid Cevre Saghg ilaglarinda kullamilmaktadir.

Thiacloprid

Neonicotinoid

YASAKLI (Kullaniminin sonlandirilma tarihi
30.06.2022)

Kaynak: PPDB, 2023; BKU,2023

Bu ¢alismada LOQ’nun Gzerinde kalintisi olan sadece bir tane herbisit grubundan

etken madde bulunmaktadir. Bu etken madde Cycloate’tir. Thiocarbamate ve Carbamate

grubundandir. 31.08.2012 yilinda kullanim1 sonlandirilmistir.

3.1.2. Kimyasallar

Pestisit etkili madde standartlar1 Dr. Ehrenstorfer GmbH ve Chem Service firmalar

tarafindan temin edilmistir. Ekstraksiyon igleminde 6 g susuz magnesyum sulfat (MgSOs) +

1,5 g susuz sodyum asetat (NaOAC) igerikli hazir QUEChERS ekstraksiyon kiti, Clean-up

isleminde ise 1,2 g MgSO4 + 400 mg primary and secondary amin (PSA, 40 pm partikiil

biiytikliigii) + 400 mg Cig igerikli hazir QUEChERS clean-up kiti kullanilmistir. Asetik asit

(HAC) ve Asetonitril (MeCN) gibi diger solventler analitik safliktadir. Standart soliisyonlari

1 nug/ml stok soliisyonlar1 400 pg/ml seyreltme ile hazirlanmistir. Matrisli (MC) kalibrasyon

soliisyonlar1 (fungisitler i¢in 1-200 pg/ul, insektisitler icin 1-1000 pg/ul) MeCN ile
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hazirlanmistir. Fortifikasyon soliisyonlar1 1 x LOQ seviyesinde 5 tekrarli ve 10 x LOQ
seviyesinde 5 tekrarli olarak hazirlanmistir. MC ve miktar tayinleri i¢in temsili elma matrisi
kullanilmistir (CAC, 2003; SANTE, 2021).

3.1.3. Ekipmanlar

Calismamizda kullanilan laboratuvar ekipmanlar1 blender (Waring Commercial
Blender), hassas terazi (Shimadzu ATX224), vorteks (VELP scientifica), 50 ml’lik falcon
tlp ve santrifij (Hettich EBA 280, 4500 rpm), mikro-otomatik pipet (Microlit CE) ve tek
kullanimlik mikropipet ucu, filtre i¢in 0,22 um siringa filtre, cam GC viyalleri (Agilent

technologies, 1,5 ml), él¢i silindiridir.

3.2. Yontem
3.2.1. Ornek Alinmasi

2022 yilinda Canakkale Cuma Pazarindan 15 Haziran - 30 Eylul 2022 tarihlerini
kapsayan 14 haftalik siire icerisinde 5 farkli (5 tezgah/hafta) tezgahdan (A, B, C, D, E) alinan
Bayrami¢ Beyazi nektarinleri ¢galigmanin ana metaryalini olusturmaktadir. Her hafta 5 ayri
tezgahtan 1’er kilo olmak tizere 6rnekleme yapilmistir. 14 hafta/ay * 5 tezgah/6rnekleme=70
toplam ornekleme yapilmig ve 70 * 3 AP (Analitik porsiyon) = 210 AP olarak analiz
edilmistir. Her saticiya bir kod verilmis olup, her hafta aym saticilardan 6rnek alinmistir.
Kontrol 6rnegi olarak pestisit kalintis1 igermeyen ornekler kullanilmistir. Toplanan 6rnekler

o giin igerisinde laboratuvara getirilip analize baglanmigstir.

Tablo 4
Omekleme Formati (3 AP/tezgah Ornek)
Ay
Uriin Haziran Temmuz Agustos Eylul
Giin
o = 7 - 3AP 3AP 3AP
g § 3 14 - 3AP 3AP 3AP
> 3 < 21 3AP* 3AP 3AP 3AP
m <z 28 3AP 3AP 3AP 3AP
Her ay igin toplam 6 AP 12 AP 12 AP 12 AP
Genel toplam 42 AP * 5 tezgah = 210 AP

*AP: Analitik porsiyon (15 g)
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3.2.2. Metot Dogrulama (Verification)

Metot dogrulama kalite kontrol prosediirlerinin 6nemli bir bilesenidir. Metot
kullanilmadan once metodun laboratuvar sartlarinda c¢alisilabilirligi, uygun performans
kriterleri ile ispat edilmelidir. Analizlerde QUEChERS ydnteminin AOAC 2007.01
versiyonu kullanilmistir. SANTE kilavuzunda belirtilen dogrusallik, geri alim, kesinlik ve
LOQ kriterlerine gore dogrulanmistir. Fortifikasyon ¢alismasi i¢in 377 aktif maddenin stok
cozeltileri toluen ile hazirlanmistir. Calisma standart ¢ozeltileri (1 pg/ml) 377 aktif madde
igin hazirlanmig olan stok ¢ozeltilerinden elde edilmistir. 1 kg Bayrami¢ Beyazi nektarini
blender yardimiyla homojenize edilmistir. Daha sonra hazirlanan fortifikasyon
cozeltilerinden her etkili maddenin 1 x LOQ ve 10 x LOQ fortifikasyon seviyelerine karsilik
gelecek sekilde MeCN icerisinde 100 pl fortifikasyon soliisyonu, 15 g homojenize numune
iizerine ilave edilmistir. Elde edilen karisim 30 sn vortekslendikten sonra 15 dk pestisitin
numuneye niifuz etmesi i¢in beklenmistir. Her spike seviyesinden 5 farkli analitik porsiyon
(AP) analiz edilmistir. Kalibrasyon sinirlart LOQ degerinin {izerinde bulunan 23 adet pestisit

icin 1-1000 pg/pl sinirlarinda dogrusaldir.

Geri Alim Calismasi (Recovery)

Geri alim galismalarinda, ¢alismada kullanilacak olan etkili maddelerin laboratuvar
ortaminda geri alim degerlerinin elde edilmesi 6nemli bir kalite kriteridir. Daha 6nce
pestisite maruz kalmamis Bayrami¢ Beyazi 6rneklerine, homojenizasyon isleminden sonra
Tablo 5’de gosterilen formata gore pestisitlere (orijinal 6rneklerde LOQ’nun iizerinde kalint
bulunan pestistlerle) 1 x LOQ ve 10 x LOQ diizeylerinde 5 tekrarl (analitik porsiyon) olarak
fortifikasyon yapilmistir. Her AP’dan 1 GC viyaline 6rnek alinmistir. Pestisit miktarlarinin
geri alim %’leri, bulunan kalinti miktarinin fortifikasyon seviyesi miktarina boliinmesi ile

bulunmustur (Denklem 3.1).
Bulunan miktar(pg/kg)

Geri alim (%) = --=--=========mmmmmmmmm e (3.1)
Spike edilen miktar (ug/kg)
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Tablo 5

Geri alim ¢alismalar1 i¢in pestisitlerin spike seviyeleri

Fortifikasyon Kod Orijinal 6rneklerde LOQ’nun iizerinde kalinti
bulunan pestisitler
1 X LOQ(*) F1/1-5 23 adet etkili madde
10 X LOQ F2/1-5 23 adet etkili madde
KONTROL FO/1-2

(*) AB LOQ, ng/kg

3.2.3. Bayramic¢ Beyazi Orneklerinde Kahnt1 Analiz Yontemi

Pestisit kalint1 analizlerinde en fazla kullanilan yéntem Anastassiades vd., (2003)
tarafindan gelistirilen QuEChERS metodudur. Bu metot asectonitril ekstraksiyonu ve
dispersive-SPE clean-up sistemine dayanan basit, hizli ve ekonomik bir metottur. Yiksek
kalitede sonuclar verir, analiz basamaklarini aza indirger, tasarruf saglar ve cam malzemeye
cok ihtiya¢c duyulmamaktadir (Tiryaki, 2017). Daha sonra yapilan bir ¢alismada iiriinlerde
200’den fazla pestisitin belirlemesi igin QUEChERS yontemi valide edilmistir (Lehotay, vd.,
2005). Lehotay vd., (2005)‘nin ortaya cikarmis oldugu asetat tamponlama degisikligi
“AOAC Official Method 2007.01”’resmi metodu ve Anastassiades vd., (2007)’nin ortaya
cikarmis oldugu sitrat tamponlama ise “European Committee for Standardization (CEN)

Standard Method EN 15662” resmi metodu olmustur (Cetinkaya-Acar, 2015).

4 g susuz (150001

. 10 ml Kangtirma MgSO, + 25 Kanstima + 3
10 g 6rmek MeCN Mg?\%r ig + Santrifuj mg PSA) ml Santrifuj Kromatografi
ekstrakt
4 g susuz
150 mg
MgSO,+10 g (
m 10 ml Karistirma ) Karnistirma MgsO, + 25 Karnistirma .
1) Gliinete MeCN + Santrifiij Naac(')t'szg'zo + Santrifiij mg PSA) ml + Santrifiij O
Na,Cit 5H,0 ekstrakt
AOAC %1 Asetik 6 g susuz (150 mg
p asit iceren MgSO,+ 1.5 Kanstirma MgSO, + 25 Kanstirma =
200.7'01 g Glinele 15 ml g suguz + Santrifj mg PS,AA) ml + Santriftj Bomarcgrafi
Versiyonu MeCN NaOAC ekstrakt

Sekil 10. QUEChERS orijinal metodu ve islem akis semasi
Kaynak: Anastassiades vd. 2003; Lehotay vd. 2005; Anastassiades vd. 2007

Bayrami¢ Beyazi orneklerinde analiz yontemi olarak QUEChERS-AOAC 2007.01
metodu kullanilmigtir. Analizler homojenizasyon, ekstraksiyon, clean-up ve kromatografi
olmak tizere dort asamadan olusmaktadir (Sekil 12). Homojenizasyon, ekstraksiyon ve

clean-up asamalar1 Canakkale Onsekiz Mart Universitesi-Ziraat Fakiltesi- Bitki Koruma
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BolUmU Pestisit Kalinti Laboratuvarinda gergeklestirilmisir. Kromatografik analizler ise

Canakkale 11 Gida Kontrol Laboratuvar Miidiirliigii’'nde gerceklesmistir.

Homojenizasyon

Homojenizasyon asamasinda laboratuvara getirilen ornekler laboratuvara getirilip
ayn1 giin igerisinde analize baslanmistir. Her tezgahtan 1’er kilo 6rnek ayr1 ayr1 blenderda

homojenize edilip piire kivamina getirilmistir.

Ekstraksiyon

QuEChERS metodunun ekstraksiyon agsamasinda 50 ml’lik falcon tiipiine blenderda
homojenize edilen 6rnekten 15 g tartilir. Uzerine %1°lik Asetik Asit (AA) iceren 15 ml
Asetonitril (MeCN) eklenir. 1 dakika boyunca vortekslenir. Uzerine hazir QuEChERS
ekstraksiyon Kiti [6 gram MgSO4 (Magnezyum silfat) ve 1,5 g NaAC (Sodyum asetat)] tiipe
eklenir. Tekrar 1 dakika vortekslenir. Sonrasinda santrifiij cihazinda 5 dakika 5000 rpm’de

santriftj edilir.

Clean-up

Santrifi)j cihazindan alinan falcon tiipten 8 ml supernatant QUEChERS clean-up Kiti
(400 mg PSA, 400 mg Cis ve 1200 g MgSOs4) igeren tiipe alinir. 30 saniye vorteks ile
karistirilir. 6000 rpm’de 3 dk santrifiij edilir. Ekstrakt 5 ml’lik siringaya alinir. Siringaya
alinan ekstrakt, 0,22 um filtreden gegirilir. 1,5 mI’lik cam GC viyale alinir. Kromatografi

cihazinda analize hazir hale gelir.

Kromatografi

Kromatografik analizler LC-MS/MS (Waters I Class Plus UPLC + Xevo TQ-S micro
MS Detector; ESI + mode) cihazina baglanmis Acquity UPLC BEH Cgg kolonu (1,7 pum, 2,1
X 100 mm) sisteminde ile gergeklestirilmistir. Enjeksiyon hacmi 1 ul, akis hiz1 0,35 ml/dk
ve toplam kosum siiresi 15 dakikadir. Gradiyent program olarak metanol i¢inde 10 mM
NHsCH3CO2 (B), su iginde (pH=5) 10 mM NH4CH3CO: (A) kullanilmustir.
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HOMOJENIZASYON

1 kg 10 adet
Bayrami¢ Beyazi
nektarini
homojenize
edilir.

EKSTRAKSIiYON

*50 ml falcon
tlpine 15 g érnek
alinir.

*(Metot
dogrulama igin
fortifikasyon
soliisyonu
eklenir, 15 dk
beklenir.)

*%1’lik Asetik
Asit (AA) igeren
15 ml MeCN
ilave edilir.

*1 dk vorteks ile
karigtirilir.

*QuEChERS
ekstraksiyon kiti
(6 g MgSO 4 ve
1,5 g NaAC) tiipe
eklenir.

] dk sure ile
vortekslenir.

*5 dk 5000
rpm’de santrifiij
edilir.

o
=
p
<
LIJ
-
O

>

*8 ml supernatant
QUEChERS
clean-up Kkiti(400
mg PSA, 400 mg
Cis ve 1200 g
MgS0.)  igeren
tlpe aktarilir.
*Vorteks ile 30 sn
karigtirilir.

*6000 rpm’de 3
dk santrifuj edilir.
*Ekstrakt siringa
ile 022 pum
filtreden gegirilir.

KROMOTOGRAFI

>

*Filtreden
gecirilen
ekstraktan viyale
1 ml alinir.

*LC-MS/MS’de
kromotografik
analizi yapilir.

Sekil 11. QUEChERS-AOAC Official Method 2007.01 yénteminin analitik basamaklari

Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Ziraat Fakiltesi Bitki Koruma Bolimii Pestisit

Kalint1 Laboratuvarinda gergeklestirdigimiz calismamizin analiz basamaklari ile ilgili

gorseller Sekil 12°de verilmistir.




(i) () (k)
Sekil 12. Pazardan 6rnek alma (a), rnekleri dograma (b), homojenizasyon (c), 6rnek tartimi
(d), tiipe %1°lik AA iceren MeCN ilavesi (e), QUEChERS ekstraksiyon kiti ilavesi (f),
santrifiij (g) ve (i), ekstraksiyon asamasi biten 6rnek (h), clean-up tlpine ekstrakt aktarimi

(1), ekstraktin filtreden gegirilmesi (j), GC viyale alinmis analize hazir 6rnek (k)
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3.2.4. Bayramic¢ Beyazi1 Orneklerinde Kahint1 Analiz Degerlendirmesi

Bu galismada 14 hafta boyunca 5 tezgahtan alinan 70 6rnek, 3 tekerrirli olmak tizere
toplam 210 analitik porsiyon analiz edilmistir. Degerlendirmeler her etkili madde i¢in, hafta

ve tezgah temelinde yapilmistir. EU-MRL limitlerine gore degerlendirilmistir.
3.2.5. Pestisitlerin Risk Degerlendirme Yontemi

Pestisitlere akut ve kronik maruziyet degerlendirmesi Onceki ¢alismalar
dogrultusunda yapilmistir (Soydan, vd., 2021). Tiirkiye’de giinliik kisi bas1 nektarin tiiketimi
0,02 kg, yillik 7,3 kg’dir (TUIK,2023a). Viicut agirhig: yetiskinler igin ortalama (va) 60 kg
tizerinden hesaplama yapilmistir (EFSA, 2019; WHO, 2021). Pestisitlerin ADI (mg/kg
va/giin) ve ARfD (mg/kg va/giin) degerleri Pestisit Ozellikleri Veri Tabani1 (Pesticide
Properties DataBase)’ndan alinmistir (PPDB, 2023). Pestisitlerin ADI degerleri kronik,
ARTD degerleri ise akut risk degerlendirmesi hesaplamalarinda kullanilmistir. Kronik
degerlendirmelerde EDI (mg/kg va/giin) degeri Denklem 3.2 ile kronik HQk degeri Denklem
3.3 ile hesaplanmistir. Akut degerlendirmelerinde ise ESTI (mg/kg va/giin) degeri Denklem
3.4 ile, akut HQa degeri Denklem 3.5 ile hesaplanmustir (Liu, vd., 2016).

Kisibast ginliik nektarin tiketim,k in x ortalama kalintimg/k
sibast g g/g g/ 9 v 100 (3.2)

EDI,mg/kgva/gin = Viicut agirligt (va,kg)

EDI,mg/kg va/gin

HQk = x 100 (3.3)

ADI,mg/kgva/gin

. Kisibast ginlik nektarin tiketim,k in x maksimum kalintymg/k
ESTI,mg/kg va/gin = ——2-9 - . g/g 9/%9,100 (3.4)
Viicut agirligt (va,kg)

ESTI,mg/kg va/gin
HQa = 9/kgva/g !
ARfD,mg/kgva/gin

x 100 (3.5)

Eger HQ degeri > 1 ise iirlinde bulunan pestisitin tiiketimi insan sagliginda risk teskil
etmektedir. HQ degeri < 1 ise insan saghigi agisindan herhangi bir potansiyel riske

rastlanmamustir.
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DORDUNCU BOLUM
ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Metot Dogrulama

4.1.1. Dogrusallik (Linearity)

Temsili elma matrisinde 377 aktif madde arasinda LOQ’nun iizerinde bulunan
acetamiprid, boscalid, bupirimate, carbendazim, cyflufenamid, difenoconazole, dimethoate,
etoxazole, flusilazole, imidacloprid, penconazole, pyriproxyfen, tetraconazole, tetramethrin,
thiacloprid etken maddeleri igin kalibrasyon sinirlar1 1-100 pg/ul; abamectin igin 5-1000
po/ul; cycloate igin 10-1000 pg/ul; deltamethrin igin 3-600 pg/ul; novaluron, omethoate,
spirodiclofen ve thiophanate-methyl, triadimenol i¢in 1-200 pg/ul araliginda dogrusal olarak

bulunmustur. Tiim pestisitlerin korelasyon katsayis1 R? > 0,999°dur. Ornek olarak;
acetamiprid, deltamethrin, triadimenol aktif maddelerinin kromatogramlari, kalibrasyon

egrileri, regrasyon denklemi ve korelasyon katsayilari sirasiyla Sekil 13, 14 ve 15°de
verilmistir.

TUEE | R220,99996 -
i el y =7256,9+127041x

Sekil 13. Acetamiprid etken maddesinin matrisli soliisyonlarda kromatogrami ve
kalibrasyon egrisi

. R=0,99987
; e Yy =8135+3904,84x
[ 150000 = pest

\

Sekil 14. Deltamethrin etken maddesinin matrisli sollisyonlarda kromatogrami ve
kalibrasyon egrisi

38



CUEE] 1 R%=0,99971
/\ ==y =2092,9+20368,9x

Sekil 15. Triadimenol etken maddesinin matrisli soliisyonlarda kromatogrami ve kalibrasyon

egrisi

4.1.2. Kromatografik Tekrarlanabilirlik

23 adet pestisitin kalibrasyon araligi (pg/pl), alikonma zamani, tR (dk) ve %RSD

degerleri Tablo 6’da verilmistir.

Tablo 6

Pestisitlerin matrisli ¢ozeltiler icinde kromatografik tekrarlanabilirliginin degerlendirilmesi

Alikkonma Zamam, tR  RSD, %

Pestisit Kalibrasyon arahgy, pg/ul (dk) (n=10)

Abamectin 5-1000 11,55 6,48
Acetamiprid 1-100 4,96 8,22
Boscalid 1-100 8,63 7,94
Bupirimate 1-100 9,43 10,79
Carbendazim 1-100 5,25 9,40
Cycloate 10-1000 10,14 10,51
Cyflufenamid 1-100 9,95 9,90
Deltamethrin 3-600 11,34 7,33
Difenoconazole 1-100 10,12 9,44
Dimethoate 1-100 4,83 13,62
Etoxazole 1-100 11,02 8,33
Flusilazole 1-100 9,43 7,69
Imidacloprid 1-100 4,49 5,61
Novaluron 1-200 10,34 8,26
Omethoate 1-200 2,75 6,04
Penconazole 1-100 9,65 6,92
Pyriproxyfen 1-100 10,74 7,20
Spirodiclofen 1-200 11,18 9,51
Tetraconazole 1-100 9,21 14,89
Tetramethrin 1-100 10,54 5,25
Thiacloprid 1-100 5,43 6,44
Thiophanate-methyl 1-200 6,63 10,29
Triadimenol 1-200 9,01 6,24
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Metot verifikasyon parametrelerinden biri olan kromatografik tekrarlanabilirligi
degerlendirmek i¢in matris soliisyonlar1 kullanilmistir. Tekraredilebilirlik degerlendirmesi
icin 10 tekrarli ornek analizi yapilmistir ve %RSD belirlenmistir (Tiryaki, 2017).
Pestisitlerin alikonma zamani 2,75-11,55 dk arasinda degismistir. Kalibrasyon sinirlart 1-

1000 pg/ul, RSD degerleri ise %5,25-14,89 arasindadir.

4.1.3. Hesaplama Limiti (Limit of Quantification, LOQ) ve MRL

LOQ belirtilen metot kosullarinda belirlenebilirligi en diisiik konsantrasyon olmasi
sebebiyle her durumda MRL’ den diisiik veya esit olmalidir. Calismamizda yer alan 23 etken
maddenin MRL degerleri, LC-MS/MS’den elde edilen LOQ degerinden daha buyuktr.
Etken maddelerin LOQ ve MRL degerleri Tablo 7°da verilmistir.

Tablo 7
Pestisitlerin LOQ ve MRL degerleri

Pestisit LOQ, pg/kg MRL, pg/kg
Abamectin 5 20
Acetamiprid 1 200
Boscalid 1 5000
Bupirimate 1 300
Carbendazim 1 200
Cycloate 10 -
Cyflufenamid 1 60
Deltamethrin 3 150
Difenoconazole 1 500
Dimethoate 1 10
Etoxazole 1 100
Flusilazole 1 10
Imidacloprid 1 10
Novaluron 1 2000
Omethoate 1 10
Penconazole 1 150
Pyriproxyfen 1 500
Spirodiclofen 1 2000
Tetraconazole 1 100
Tetramethrin 1 -
Thiacloprid 1 500
Thiophanate-methyl 1 2000
Triadimenol 1 10
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4.1.4. Geri Kazanmim ve Kesinlik

Kesinlik, 6lgulen miktarin tekrarlanabilirlik derecesini gosterir. Eger her bir 6l¢im
serisi ortalamadan az miktarda saparsa, bu dlgiim serilerinin kesinligi yiiksektir. Olgiimler

arasinda biiyiik sapmalar olmamalidir (Tiryaki, 2017).

Pestisitlerin 1 x LOQ ve 10 x LOQ seviyesine gore geri alim ve RSD degerleri Tablo
8’da verilmistir. Tablo 8’da goriildigi gibi LOQ iizerinde kalintisi bulunan pestisitler

fungisit, insektisit ve herbisit olarak gruplandirilmistir.

Tablo 8.
“Bayrami¢ Beyazi” nektarin ornekleri ile iki spike seviyesindeki metot dogrulama

calismasinda pestisitlerin geri alim ve RSD oranlari

Spike seviyesi

1x LOQ 10 x LOQ
. . RSD,%
. o )
Bulunan, Slel: RSD, Bulunan Sﬁ: RSD, (i]e)r;garl::ll:;k/“ (Kesinlik
-1 9 0/n* -1 I YA i
LOQ pgkg e % pg kg e % parametresi)** Parantreso

Etkili Madde pg kg

Boscalid 1 089 8980 916 826 8258 2,78 86,19 7,94
Bupirimate 1 104 10440 686 872 8724 2,67 95,82 10,80
‘S | Carbendazim 1 091 9040 540 773 7734 402 83,87 9,41
2| cyflufenamid 1 097 9660 521 815 8148 314 89,04 9,90
T | Difenoconazole 1 100 10020 671 863 8628 328 93,24 9,44
Flusilazole 1 104 10400 540 919 91838 222 97,94 7,69
Penconazole 1 111 11040 929 1058 10584 2,62 108,12 6,92
Tetraconazole 1 130 131,00 540 999 9990 3724 115,45 14,89
Thiophanate-M. 1 080 7980 635 682 6820 6,66 74,00 10,29
Triadimenol 1 101 10080 692 982 9818 501 99,49 6,24
Abamectin 5 450 8940 7.0 4150 8305 2,35 86,20 6,50
Acetamiprid 1 080 8600 653 770 7690 549 81,50 8,20
Deltamethrin 3 310 10490 605 2850 9490 4,65 99,90 7,30
Dimethoate 1 090 9340 589 740 7360 550 83,50 13,60
Z | Etoxazole 1 100 9960 649 880 8770 313 93,70 8,30
Z | Imidacloprid 1 099 9820 732 980 9680 301 97,90 5,60
2 | Novaluron 1 080 7760 608 680 6820 327 72,90 8,20
™ | Omethoate 1 090 9740 500 910 9060 4,93 94,00 6,00
Pyriproxyfen 1 0,90 91,40 6,550 8,30 82,80 3,24 87,10 7,20
spirodiclofen 1 110 109,80 355 920 9250 2,44 101,10 9,50
Tetramethrin 1 080 8580 635 820 8210 2,80 83,90 5,20
Thiacloprid 1 090 9900 468 890 8970 3,16 94,40 6,40
Z
2 | cycloate 10 794 7942 1256 7152 7152 2,40 75,47 10,50
D
T

Geri alim smirlari: %60,3-140,0
Tiim yontemin geri alimi (accuracy): %91,06 (n=230) RSD = %14,24
*n=5; **n=10
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Analiz yonteminin dogrulugu ve kesinligi, geri alim (Q %) ve tekrar edilebilirlik
(RSD %) olarak belirtilmektedir (TURKAK, 2023). RSD % degerlerinin hesaplamasi Excel

programinda formiiller sekmesi ile Denklem 4.1°e gore otomatik olarak hesaplanmaistir.

RSD = (SD/ort)*100 (4.1)

SD: 1 x LOQ seviyesinde 5 tekrarli ve 10 x LOQ seviyesinde 5 tekrarli olarak
bulunan recovery (%) degerlerinin standart sapmast
Ort: 1 x LOQ seviyesinde 5 tekrarli ve 10 x LOQ seviyesinde 5 tekrarli olarak

bulunan degerlerin ortalamast

Bayramig¢ Beyazi numunelerinden her bir etkili maddenin geri alim veri sayis1 10’dur.
Fungisitler i¢in tiim metodun geri alim veri sayis1 100, insektisitler i¢in 120, herbisitler i¢in
10’°dur. 230 adet veri mevcuttur. Nektarin numunelerinden fungisitlerin RSD sinirlar1 %2,22
—9,29, geri alim oranlari ise %60,3-140 arasinda, insektisitler i¢in RSD sinirlar1 %2,35-7,32,
geri alim oranlar1 ise %65,2-115,3 arasinda, herbisitler de ise sadece cycloate etken maddesi
icin RSD sinirlar1 %2,40-12,56, geri alim oranlar1 ise %68,5-92,6 araliginda bulunmustur.

Analiz asamalarindaki tiim tekerriirlerin geri alimlar1 Ek Tablo 1 ‘de verilmistir.

Tum metodun geri alim smirlart %60,3-140 araliginda, tim metodun geri alim
ortalamast %91,06 ve RSD %14,24 (n=230) bulunmustur. Geri alim sinirlar1 SANTE geri
alim limitleri i¢inde (%60 < Q < %140) olup RSD degerleri de belirlenen tekrar edilebilirlik
siirindan diisiik (< %20) bulunmustur (SANTE, 2021). Bu bulgular Bayrami¢ Beyazi
nektarinlerde pestisit kalintilarinin arastirilmasinda QUEChERS AOAC 2007.01 yonteminin

uygun, hizli ve dogru sonug veren bir metot oldugunu gostermektedir.
4.2. Bayrami¢ Beyaz1 Nektarin Orneklerinde Bulunan Kahntilar
Bayrami¢ Beyazi nektarinde toplam 210 analitik porsiyon (14 hafta x 5 tezgah x 3

analitik porsiyon) analiz edilmistir ve LOQ’nun iizerinde bulunan 23 adet pestisit

degerlendirilmistir.

42



Dimethoate, imidacloprid, omethoate, flusilazole ve triadimenol haricinde bulunan

pestisit kalintilart MRL degerlerinin altinda bulunmustur. Orneklerde ¢ok sik rastlanmayan

pestisitler Tablo 9°da MRL degerleri ile karsilastirilarak hafta ve tezgah bazinda verilmistir.

Tablo 9

“Bayrami¢ Beyaz1” nektarinlerde bulunan kalintilar ve MRL degerleri

Pestisit

Kalinti<MRL,pg/kg
(Hafta/tezgah)

Kalinti>MRL,pg/kg
(Hafta/tezgah)

MRL, pg/kg

Abamectin

6,10 (10.hafta/D tezgahi)

20

Dimethoate

1,86 (2.hafta/D tezgahi)
2,89 (6.hafta/D tezgahi)
3,79 (4.hafta/D tezgahi)
3,99 (1.hafta/E tezgahi)

97,80 (2.hafta/A tezgahi)

10

Etoxazole

2,32 (10.hafta/C tezgahi)
3,99 (13.hafta/C tezgahi)
4,25 (9.hafta/C tezgahi)

4,43 (14.hafta/C tezgahi)
9,70 (12.hafta/D tezgahi)

100

Imidacloprid

4,98 (10.hafta/E tezgahi)

17,66 (6.hafta/B tezgahi)

10

Novaluron

8,89 (7.hafta/C tezgahi)
18,47 (10.hafta/C tezgahi)
28,25 (9.hafta/C tezgahi)

2000

Omethoate

10,16 (2.hafta/A tezgahi)

10

Pyriproxyfen

7,06 (2.hafta/A tezgahi)
8,09 (12.hafta/D tezgahi)

500

Spirodiclofen

31,98 (9.hafta/C tezgahi)

2000

Tetramethrin

106,64

Thiacloprid

2,00 (10.hafta/C tezgahi)
3,70 (9.hafta/C tezgahi)
5,08 (3.hafta/C tezgahi)
5,40 (8.hafta/C tezgahi)
7,05 (3.hafta/E tezgahi)
26,53 (2.hafta/A tezgahi)
85,54 (1.hafta/C tezgahi)

500

Bupirimate

2,17 (2.hafta/C tezgahi)
8,23 (11.hafta/C tezgahi)
8,93 (10.hafta/C tezgahi)

300

Cycloate

38,80 (1.hafta/B tezgahi)
50,02 (1.hafta/C tezgahi)
56,96 (1.hafta/D tezgahi)
59,53 (1.hafta/E tezgahi)
59,57 (3.hafta/D tezgahi)
65,49 (3.hafta/B tezgahi)
83,54 (3.hafta/A tezgahi)
99,37 (2.hafta/B tezgahi)
109,44 (2.hafta/D tezgahi)
123,79 (1.hafta/A tezgahi)
135,00 (2.hafta/A tezgahi)
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Tablo 9’un devami

5,01 (5.hafta/D tezgahi)
5,46 (5.hafta/B tezgahi)
Cyflufenamid 6,96 (3.hafta/C tezgahi) - 60
12,92 (7.hafta/D tezgahi)
20,14 (3.hafta/D tezgahi)
2,84 (14.hafta/E tezgahi)
4,29 (10.hafta/C tezgahi)
Difenoconazole 5,03 (2.hafta/A tezgahi) - 500
6,33 (9.hafta/C tezgahi)
14,68 (1.hafta/C tezgahi)
7,62 (10.hafta/C tezgahi)
Flusilazole 7,72 (3.hafta/E tezgahi)
9,98 (9.hafta/C tezgahi)
1,95 (3.hafta/B tezgahi)
4,12 (2.hafta/B tezgahi)
Pengggazole 17,75 (3.hafta/E tezgahi) ) 150
24,62 (1.hafta/B tezgahi)
7,36 (13.hafta/B tezgahi)
Tetraconazole 11,11 (8.hafta/C tezgahi) - 100
28,01 (13.hafta/E tezgahi)
1,63 (10.hafta/A tezgahi)
1,90 (12.hafta/A tezgahi)
3,25 (11.hafta/A tezgahi)
3,88 (7.hafta/A tezgahi)

10,90 (7.hafta/C tezgahi)

14,33 (2.hafta/A tezgahi) 10

14,36 (5.hafta/A tezgahi)
14,47 (6.hafta/A tezgahi) 10
29,28 (4.hafta/A tezgahi)

Triadimenol

Tablo 9’a gore 2. hafta A tezgahindan alinan Bayrami¢ Beyazi nektarin 6rneklerinde
dimethoate kalintist MRL degerinin 9 katindan fazla (97,80 pg/kg), flusilazole yaklasik 1,5
kat1 (14,33 pg/kg), omethoate kalintis1 ise MRL degerini ¢ok az agmis olarak bulunmustur.
Triadimenol kalintis1 4. hafta MRL’nin yaklasik 3 kat1 (29,28 pg/kg), 5. ve 6. haftalarda
yaklagik 1,5 kat1 olarak bulunmustur. 6. hafta B tezgahindan alinan 6rneklerde imidacloprid
kalintisi MRL degerinin 1,5 katindan fazla (17,66 pg/kg) bulunmustur. 7. hafta C
tezgahindan alian orneklerde ise flusilazole kalintist MRL degerini ¢ok az (10,90 pg/kg)

asmis olarak bulunmustur.

Orneklerde sik rastlanan acetamiprid, boscalid, carbendazim, deltamethrin ve
thiophanate-methyl kalint1 miktarlar1 hafta ve tezgah bazinda Sekil 16, 17, 18, 19 ve 20°de
detayli olarak verilmistir. 5 etkili maddenin kalint1 degerleri 14 hafta boyunca hi¢c MRL’yi
asmamustir. En fazla acetamiprid kalintis1 1. hafta C tezgahindan alinan 6rnekte (102,41
Ha/kg); en fazla boscalid kalintis1 14. Hafta E tezgahindan alinan 6rnekte (136,99 pg/kg); en
fazla carbendazim kalintis1 10.hafta A tezgahindan alinan 6rnekte (78,74 pg/kg); en fazla
deltamethrin kalintis1 3.hafta D tezgahindan alinan o6rnekte (34,64 pg/kg); en fazla
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thiophanate- methyl kalintis1 4.hafta A tezgahindan alinan 6rnekte (165,62 pg/kg) tespit

edilmistir.
MRL=200 pg/kg ; LOQ=1 pug/kg
125,00 102.41
69.45
100.00 62 54
20 75.00 21 41.02
E 3342 4114 3598
> 50.00
=
3 2500 -3 l'_ "ﬂ_" =
il i i il

l.hafta 2.hafta 3.hafta 4.hafta 5.hafta 6.hafta 7.hafta 8.hafta 9.hafta 10.hafta 11.hafta 12.hafta 13.hafta 14.hafta
A 027 10.46  0.29 0.37 0.16 0.36 0.12 0.10 0.07 0.14 0.04 0.03 0.04 1181

=B 064 0.28 0.57 0.36 25.77 0.23 0.44 7.69 41.14 4.07 17.97  10.60 7.05 11.54
mC 10241 2149 1251 3475 0.02 0.04 3342 1508 30.64 3598 1051 @ 17.69 1.64 1.69

D 4121 5384 6945 41.02 1666 16.86 17.72 1515 14.09 22.02 2.47 10.06 9.96 18.81
mE 757 24.37 231 34.57 3.52 3.73 6.90 6.05 6.77 24.18 8.32 12.45 5.44 0.00

Sekil 16. ’Bayrami¢ Beyaz1’’ nektarin drneklerinde tezgah ve hafta bazinda acetamiprid

kalintilar1 (ug/kg)
MRL= 5000 pg/kg; LOQ =1 ug/kg 136.99
107.96
140.00 92.67
120.00 79.12 547 7478 82.51
J1 64.75 63.85
o 0000 63.73 -
< 80.00 60.09 2781 9.69 :
:: 60.00 -l' -l'
=
£ 4000 ‘l.
22000 = = 7" gt il

1.hafta | 2.hafta | 3.hafta | 4.hafta | 5.hafta | 6.hafta | 7.hafta | 8.hafta | 9.hafta | 10.hafta | 11.hafta | 12.hafta | 13.hafta | 14.hafta
=A| 0.00 0.00 0.00 2.20 1.68 1.40 1.73 1.66 1.47 0.00 143 1.36 1.28 74.79

=B | 0.00 0.00 0.00 0.00 | 54.17 | 60.09 | 0.00 | 3432 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 | 5179

=C| 0.00 0.00 | 63.73 | 72.71 | 0.00 0.00 | 4781 | 958 | 49.69 | 18.80 | 2293 | 0.00 0.00 3.74
D| 3220 | 4530 | 79.12 | 107.96 | 35.87 | 74.78 | 64.75 | 63.85 | 8251 | 92.67 | 3598 | 2290 | 16.37 | 38.74

=E | 0.00 0.00 | 6216 | 6547 | 831 1.40 0.00 7.28 0.00 | 39.37 | 0.00 0.00 | 3352 | 136.99

Sekil 17. “’Bayrami¢ Beyazi’’ nektarin 6rneklerinde tezgah ve hafta bazinda boscalid
kalintilar (ng/kg)
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MRL=200 pg/kg; LOQ= 1 pg/kg

78.74
80.00
55.99
70.00
60.00
op
= 46. 43
& 50.00
2] 28.30
g 4000 16 . 19.40 30.71
= 30.00
X
20.00
10.00 ."
' 1.hafta | 2.hafta | 3.hafta | 4.hafta | 5.hafta | 6.hafta | 7.hafta | 8.hafta | 9.hafta | 10.hafta | 11.hafta | 12.hafta | 13.hafta | 14.hafta
mA| 135 0.00 1.70 | 30.71 | 29.03 | 46.43 | 51.35 | 28.43 | 40.25 | 78.74 | 40.50 | 33.03 | 4451 | 3.94
=B | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 1.56 0.00 0.00 | 1833 | 0.00 211 381 0.00 2.95
mC| 16.88 | 0.00 1.73 0.00 0.00 1.09 581 | 51.67 | 6.60 4.60 153 | 12.98 | 0.00 0.00
D| 1.12 | 1940 | 1155 | 28.30 | 10.40 | 21.47 | 3.84 | 3839 | 40.20 | 55.99 | 0.00 1.97 0.00 0.00
=E | 0.00 8.35 0.00 1.61 1.40 1.52 1.80 1.38 2.96 0.00 1.88 2.83 0.00 0.00
Sekil 18. ’Bayrami¢ Beyazi’’ nektarin 6rneklerinde tezgah ve hafta bazinda carbendazim
kalintilar (ng/kg)
MRL=150 pg/kg; LOQ= 3 pg/kg
34.64 34.29
40.00
35.00
& 30.00 19.64
16.27
1491
22500 12.83
rE' 20.00 6.79
E 15.00
1.hafta | 2.hafta | 3.hafta | 4.hafta | 5.hafta | 6.hafta | 7.hafta | 8.hafta | 9.hafta | 10.hafta| 11.hafta | 12.hafta | 13.hafta | 14.hafta
mA| 3.03 1.29 3.01 0.00 0.00 0.00 152 1.87 1.12 1.32 1.40 0.97 0.68 3.00
=B | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.03 5.43 0.20 5.53 0.17 0.26 4.24 3.11
uC| 0.00 5.82 4.03 0.00 0.00 0.00 757 | 1030 | 6.05 2.29 3.27 0.14 0.10 0.06
D| 7.04 | 12.83 | 34.64 | 0.00 0.00 6.30 | 1491 | 19.64 | 16.27 | 3429 | 3.11 0.17 1.42 2.48
mE | 354 0.00 6.60 0.00 0.00 0.24 0.09 3.44 0.29 9.38 0.19 0.32 6.79 0.10

Sekil 19. “’Bayrami¢ Beyaz1™’

kalintilart (ug/kg)

nektarin 6rneklerinde tezgah ve hafta bazinda deltamethrin
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MRL=2000 pg/kg; LOQ= 1 pg/kg

180.00 16562 16142 15831

k¢

160.00 123.34
88.64
104.94
77.56
59.65 34.97 67.11
47.12
20.00 (Y o a ‘l -
4

140.00
120.00

0.00

' 1.hafta | 2.hafta | 3.hafta | 4.hafta | 5.hafta | 6.hafta | 7.hafta | 8.hafta | 9.hafta | 10.hafta | 11.hafta | 12.hafta | 13.hafta | 14.hafta
=A| 136 1.62 151 | 165.62 | 161.42 | 104.94 | 158.31 | 59.65 | 36.00 | 33.51 | 77.56 | 67.11 | 47.12 | 2.46

100.00 48.93
o0
80.00
60.00
40.00
I A—

=B | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 1.50 0.00 0.00 2.30 0.00 0.00 2.10 0.00 1.75

C| 835 0.00 1.67 0.00 1.01 0.00 7.70 123.34 271 1.87 1.34 11.83 0.00 0.00

D| 0.00 48.93 | 24.92 | 28.61 5.81 51.60 2.95 88.64 | 34.97 | 34.60 0.00 129 0.00 0.00

=E | 0.00 12.08 0.00 1.59 1.39 1.08 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Kalinti, pg/!

Sekil 20. “’Bayrami¢ Beyaz1’’ nektarin 6rneklerinde tezgah ve hafta bazinda thiophanate-
methyl kalintilar1 (ng/kg)

Ayrica Tiirkiye’de 2012 yilinda omethoate, 2018 yilinda carbendazim, 2021 yilinda
triadimenol, 2022 yilinda flusilazole, novaluron ve thiacloprid, 2023 yilinda dimethoate

yasaklanmistir (BKU, 2023).

4.3. Pestisitlere Maruziyet Riski Degerlendirmesi

Insan ve hayvanlarda pestisitlere kisa stireli maruziyet sonucunda gortlen etkilere
akut toksisite, uzun slreli maruziyet sonucunda goriilen etkilere de kronik toksisite denir.
Calisma kapsaminda yapilan kronik risk degerlendirmesinde ADI (Kabul edilebilir giinliik
alim), EDI (Tahmin edilen giinliik alim) ve HQk (Uzun stireli tiiketici riski) degerleri
kullanilmigtir. EDI ve HQk hesaplamasinda kullanilan formiiller Denklem 3.2 ve Denklem
3.3’ de verilmistir. Akut risk degerlendirmesinde AR{D (Akut referans doz), ESTI (Tahmini
kisa siireli alim) ve HQa (Kisa siireli tiiketici riski) degerleri kullanilmistir. ESTI ve HQa
hesaplamasinda kullanilan formiiller Denklem 3.4 ve Denklem 3.5’ de verilmistir (Kanbolat,
vd., 2023)
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Tablo 10°da LOQ tizerinde bulunan 23 adet etkili maddenin risk degerlendirmelerini

gerceklestirmek icin kalint1 veri sayilari, kalint1 sinirlar1 ve ortalama kalintilar verilmistir.
Denklem 3.4 ile hesaplanan ESTI degerleri 0,11E-06 — 9,69E-06 arasinda, Denklem 3.5 ile
hesaplanan HQa degerleri 0,0017 — 0,3449 arasinda bulunmustur. En yiksek HQa degeri

dimethoate (0,3449), en diisik HQa degeri penconazole (0,0017) olarak bulunmustur.
Denklem 3.2 ile hesaplanan EDI degerleri 0,12E-06 — 5,80E-06 arasinda, Denklem 3.3 ile
hesaplanan HQx degerleri 0,0025 — 1,1285 arasinda bulunmustur. En yiiksek HQk degeri

omethoate (1,1285), en diisiik HQk degeri pyriproxyfen (0,0025) olarak bulunmustur. Her

pestisit icin HQa ve HQx tehlike katsayis1t HQ < 1’e gore degerlendirilmektedir. HQk degeri

> 1 olan omethoate insan saglig1 i¢in risk teskil etmektedir ve yiiksek derecede tehlikeli
insektisitler (Sinif Ib) simifindadir (WHO, 2019). Omethoate disindaki diger pestisitler HQ

< 1 oldugundan akut ve kronik maruz kalma diizeyleri diisiik bulunmustur.

Tablo 10.

“Bayrami¢ Beyaz1” nektarinlerde pestisitlerin kronik ve akut risk degerlendirmeleri

Kahnti  Kahnti simirlan Kisa vadeli Akut riski Uzun vadeli Kronik riski
Pestisit veri (ortalama
sayist  kalint1), ug/kg ~ ARfD** ESTI** HQa ADI**  EDI** HQ«

Abamectin* 3 5,79-6,4 (6,1) 0,005 0,21E-05 0,0425 0,0025 0,20E-05  0,0813
Acetamiprid 147 1,6-103,9 (19,62) 0,025  3,47E-05 0,1386 0,0250 0,65E-05  0,0262
Boscalid 132 1,1-141,1 (39,2) NL*** - - 0,04 0,13E-06  0,0327
Bupirimate 9 1,9-9,3 (6,4) NL - - 0,05 2,15E-06  0,0043
Carbendazim 141 1,1-80,4 (17,4) 0,02 0,27E-06 0,1340 0,02 5,80E-06  0,0290
Cycloate 33 35,7-141,1 (80,1) NL - - NL - -
Cyflufenamid 18 1,2-21,7 (8,6) 0,05 7,22E-06 0,0144 0,04 2,87E-06  0,0072
Deltamethrin 72 3,0-38,5 (9,8) 0,025 1,28E-05 0,0513 0,0100 0,33E-05  0,0327
Difenoconazole 16 1,5-15,2 (6,3) 0,16 5,00E-6 0,0032 0,01 2,11E-06  0,0211
Dimethoate 24 1,0-103,5 (14,2) 0,010 3,45E-05 0,3449 0,0010 0,47E-05 0,0474
Etoxazole 20 1,0-10,7 (4,05) NL - - 0,0400 0,13E-05  0,0034
Flusilazole 15 6,4-15 (10,1) 0,005 5,00E-6 0,1000 0,002 3,37E-06  0,1685
Imidacloprid 6 4,9-18,6 (11,3) 0,080 0,62E-5 0,0077 0,0600 0,38E-05  0,0063
Novaluron 9 8,4-29,2 (18,5) NL - - 0,0100 0,62E-05  0,0618
Omethoate 3 9,7-10,4 (10,1) 0,002 0,35E-5 0,1742 0,0003 0,34E-05 1,1285
Penconazole 13 1,1-25,2 (11,3) 0,5 8,00E-6 0,0017 0,03 3,75E-06  0,0125
Pyriproxyfen 6 6,5-8,5 (7,6) NL - - 0,1000 0,25E-05  0,0025
Spirodiclofen 81 1,1-36,7 (2,6) NL - - 0,0150 0,09E-05  0,0058
Tetraconazole 14 1,1-29,1 (10,4) 0,05 9,69E-06 0,0194 0,004 3,00E-6  0,0866
Tetramethrin 3 96,0-115,5 (106,6) NL - - NL - -
Thiacloprid 27 1,0-89,0 (15,3) 0,030 2,97E-05 0,0989 0,0100 0,51E-05 0,0511
Thiophanate-m. 123 1,0-178,5 (34,7) 0,2 0,59E-06 0,0298 0,08 0,12E-06  0,0145
Triadimenol 32 1,1-32,9 (6,9) 0,05 0,11E-06 0,0219 0,05 2,29E-06  0,0046

* Abamectin ARfD ve ADI degerleri EFSA (2020) kayitlarindan alinmustir.

** ARD, ESTI, ADI ve EDI'nin birimi “mg/kg va/giin” dir.

***NL: Listelenmemis; PPDB (2023) ve EFSA (2020) kayitlarinda ARfD degeri bulunmamaktadir.

Kaynak: PPDB, 2023; EFSA, 2020
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PPDB veri tabaninda ARfD ve ADI degeri bulunmayan cycloate ve tetramethrin akut
ve kronik risk agisindan degerlendirilememistir. Benzer sekilde, PPDB veri tabaninda ARfD
degerleri bulunmayan pestisitlerin  (boscalid, bupirimate, etoxazole, novaluron,

pyriproxyfen, spirodiclofen) akut risk degerlendirmeleri gerceklestirilememistir.

Balkan ve Yilmaz (2022) tarafindan yapilan bir calismada, yaprakli sebzelerde
(marul, maydanoz, 1spanak, pirasa, roka gibi) 260 adet pestisit i¢in risk degerlendirmesi
gerceklestirmistir. Orneklerin %57,6’sinda pestisit kalintilar: tespit edilmistir. Orneklerin 5
tanesinde kalint1 seviyesi MRL nin {izerine ¢ikmasina ragmen, tiiketici sagligi tizerinde akut
ve kronik risk olusturmamistir. En biiyiik akut risk HQa 0,97 degeri ile acetamiprid ve en

blyuk kronik risk HQk 0,29 degeri ile cypermethrin olarak tespit edilmistir.
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BESINCI BOLUM
SONUC VE ONERILER

Dinyada niifus artisiyla birlikte gida ihtiyacini karsilayabilmek igin {irlinii hastalik,
zararli ve yabanciotlarin zararindan korumak ve Kkaliteli tiriin elde etmek zorunlu hale
gelmistir. Bu nedenle pestisit kullanim1 yildan yila artmaya baslamistir. Artan pestisit
kullanimiyla verimli ve kaliteli tirtin Uretilebilirken gevre ve insan saglhiginda geri doniisi
olmayan problemler ortaya ¢ikabilmektedir. Bu ¢aligma Canakkale ilinde ilk defa Avrupa
Birligi Cografi Isaret Tescili alan ve Canakkale’nin &nemini arttiran Bayrami¢ Beyazi
nektarinde pestisit kalintilarinin arastirilmasi amaciyla gergeklestirilmistir. Bayrami¢ Beyazi
nektarin ornekleri Canakkale Cuma Pazarindan Haziran-Eylil aylari arasinda 14 hafta

boyunca 5 farkli tezgahtan (A, B, C, D, E) 1’er kilo olacak sekilde alinmistir.

Bu ¢alisgmanin metot verifikasyon (dogrulama) boliminde LOQ Uzerinde bulunan
23 adet pestisitin geri alim sinirlar1 %60,3-140 araliginda SANTE geri alim limitleri i¢inde
(%60< Q <%140), tiim metodun geri alim1 %91,06; RSD = %14,24 (n=230) RSD degerleri
de tekrar edilebilirlik sinirindan diisiik (< %20) bulunmustur. Bu bulgular dogrultusunda
metot SANTE kriterlerini karsilamistir. Bayrami¢c Beyazi nektarin orneklerinin kalinti
analizinde kullanilacak olan QUEChERS AOAC 2007.01 metodu dogru sonug veren hizli

bir yontem oldugu kanitlanmustir.

Ganakkale Cuma Pazarindan 14 hafta boyunca 5 ayr1 tezgahtan alinan 1’er kilo 6rnek
3 analitik porsiyona ayrilmistir ve toplamda 210 analitik drnek analiz edilmistir. Orneklerde
LOQ iizerinde bulunan pestisitler degerlendirilmistir. Abamectin, etoxazole, novaluron,
pyriproxyfen, spirodiclofen, thiacloprid, bupirimate, cyflufenamid, difenoconazole,
penconazole, tetraconazole etken maddeleri hic MRL degerini asmamistir. Acetamiprid,
boscalid, carbendazim, deltamethrin ve thiophanate-methyl ise MRL degerini asmamasina
ragmen Orneklerde en sik rastlanan pestisitler arasindadir. 2. Hafta A tezgahindan alinan
orneklerde rastalanan dimethoate kalintisi MRL’nin 9 katindan fazla (97,80 pg/kg),
flusilazole yaklasik 1,5 kat1 (14,33 pg/kg), omethoate kalintisi ise ¢ok az asmistir (10,16
pa/kg). 4. hafta (29,28 pg/kg), 5. hafta (14,36 pg/kg) ve 6. hafta (14,47 pug/kg) A tezgahindan
alinan oOrneklerde triadimenol kalintisi MRL’nin iizerinde bulunmustur. 6. Hafta B

tezgahindan alman Orneklerde imidacloprid kalintist MRL degerinin 1.5 katindan fazla
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olarak bulunmustur (17,66 pg/kg). 7. hafta C tezgahindan alinan 6rneklerde flusilazole
kalintist MRL degerini ¢ok az asmustir (10,90 pg/kg). Tetramethrin ve cyclote etken
maddelerinin MRL degeri bilinmediginden degerlendirmeye alimmamustir. Yasaklandigi
halde Orneklerimizde omethoate, carbendazim, triadimenol, flusilazole, novaluron,
thiacloprid ve dimethoate etken maddelerine rastlanmistir. Bu durum yasaklanan etken
maddelerin lilkemizde hala kullanildigini ve iireticiler tarafindan ulasilabilir oldugunu

gostermektedir.

Calisma kapsaminda pestisit kalintilarinin risk analizleri de gerceklestirilmistir. Her
pestisit icin tehlike katsayis1t HQ < 1’e gore degerlendirilmistir. En yiikksek HQa degeri
dimethoate (0,3449) icin bulunmustur fakat HQ < 1 oldugu i¢in insan saglig1 {izerinde
herhangi bir risk olusturmamaktadir ve orta derecede tehlikeli insektisitler (Siif II)
siifindadir (WHO, 2019). En yiiksek HQk degeri ise omethoate (1,1285) i¢in bulunmustur.
HQ«k > 1 oldugu i¢in insan saglig1 agisindan kronik risk teskil etmektedir ve yuksek derecede
tehlikeli insektisitler (Smif Ib) sinifinda bulunmaktadir (WHO, 2019). Omethoate disindaki

diger pestisitler insan saglig tizerinde akut ve kronik risk olusturmamaktadir.

Sonug olarak Bayrami¢ Beyazi nektarin Canakkale i¢in 6nemli oldugu kadar iilkemiz
acisindan da ihracatta 6nemli bir iirtindiir. MRL degerinin lizerinde pestisit kalintis1 iceren
driinlerin ihracatt miimkiin degildir. MRL degerleri mutlaka incelenmelidir. Bu yiizden
pestisit kalint1 analizlerinin 6nemi biiyiiktiir. Tuketicinin Uriine dogrudan ulastigi pazarlar,
haller, marketlerdeki sebze-meyve reyonlarindan sik sik 6rnek alinip pestisit kalinti

analizleri yapilmali ve tliketiciye daha giivenilir bir pazar olusturulmalidir.
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Ek Tablo 1

EKLER

Geri alim ¢alismalarinda her bir tekerrtr analizin verileri

- Fortifikasyon Bulunan Geri o, Dogruluk
Pestisit ug/kg ug/kg alm % SD RSD % %
(fx“féf%) 4,47 89,40 6,44 7,20 89,40
Abamectin 50 1g/kg
loxLoQ) 4452 8305 195 235 8305
(11x“3é'§3) 0,86 86,00 561 6,53 86,00
Acetamiprid 10 1g/kg
(10xLOQ) /692 7692 423 549 7692
(fx“ﬁ’g‘%) 0,89 89,8 823 9,16 89,8
Boscalid 10 gk
(10x LOQ) 8,26 8258 229 2,78 8258
&x“t’ék%) 104 10440 716 686 104,40
Bupirimate 10 ug/kg
(10x LOQ) 8,72 87,24 233 267 87,24
(fx”fg(g) 0,90 90,40 4,88 5,39 90,40
Carbendazim 10 ug/kg
oxLoQ) 73 7184 311 402 7734
(11?< ‘i%g 7,94 7942 998 1256 7942
Cycloate 100 pg/kg
(10xLoQ) 'Sz 7152 172 240 7152
(fx“E’é'i%) 0,96 9,60 502 521 96,6
Cyflufenamid 10 1g/kg
(10x LOQ) 8,14 8148 255 314 8148
(fx“E’g‘(%) 314 104,86 6,34 605 104,86
Deltamethrin 30 ug/kg
(10xLOQ) 2849 9498 442 465 9499
R 1,01 10020 6,72 6,71 100,2
: (1x LOQ)
Difenoconazole 10 pgrkg
loxLoQ) ~ 863 8628 28 328 8628
A 0,94 9340 550 5,89 93,40
- (1x LOQ)
Dimethoate 10 ua/k
A 736 7362 405 550 7362

(10x LOQ)




FEk Tablo 1’in devami

1 pg/kg 1.00 99,60 6,46 6,49 99,60

(1x LOQ)

Etoxazole 10 pg/kg
aoxLoo) 878 8776 274 313 8776

. (1x LOQ)

Flusilazole 10 pg/kg
aoxLoo) %18 9188 204 222 o188

. . (1x LOQ)

Imidacloprid 10 pg/kg
ocLog) % BB 3E SH BE
1 uglkg 0,77 7760 472 608 77,60

(1x LOQ)

Novaluron 10 pg/kg
(10x LOQ) 6,82 6822 206 3,03 68,22
1 pg/kg 0,97 97,40 4,88 5,01 97,40

(1x LOQ)

Omethoate 10 pg/kg
(10x LOQ) 9,06 9060 446 493 90,60
1 po/kg 111 110,40 10,26 9,29 110,4

(1x LOQ)

Penconazole 10 pg/kg
(10x LOQ) 10,58 10584 2,77 2,62 105,84
1 pg/kyg 0,92 91,40 5,94 6,50 91,40

. (1x LOQ)

Pyriproxyfen 10 pg/kg
aoxLoo) 828 8282 268 324 8282
1 ug/kg 1,09 109,80 3,89 3,55 109,80

o (1x LOQ)

Spirodiclofen 10 pglkg
aoxLoo) 925 9246 225 244 9246
1 pglkg 1,30 131,00 7,07 539 131,00

(1x LOQ)

Tetraconazole 10 pglkg
aoxLog) 9% 999 328 324 9990
1 ug/kyg 0,86 85,80 5,45 6,35 85,80

. (1x LOQ)

Tetramethrin 10 pg/kg
(10x LOQ) 8,21 8208 230 280 82,08

. . (1x LOQ)

Thiacloprid 10 ua/k

Hag/Kg 8,97 89,74 2,84 3,16 89,74

(10x LOQ)




FEk Tablo 1’in devami

1 pg/kg 0,97 9740 488 501 97,40
(1x LOQ)
Omethoate 10 pg/kg
(104 LO0) 9.06 9060 446 493 90,60
1 ng/kg
Thiophonte- (X LOO) 0.79 7980 507 635 79 80
methyl 10 pg/kg
(104 LO0) 6.82 6820 454 666 68.20
1 po/kg 1,01 10080 698 692 100,80
o (1x LOQ)
Triadimenol 10 ua/k
HO/%g 9.82 9818 580 591 98,18

(10x LOQ)
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