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OZET

CANAKKALE’DE CUMA PAZARINDAN FARKLI ZAMANLARDA ALINAN
HIYAR ORNEKLERINDE BAZI PESTIiSIiT KALINTILARININ BELIRLENMESI

Hayriye CATAK
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Lisansiistli Egitim Enstitiisii
Bitki Koruma Anabilim Dali Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Osman TIRY AKI
23/06/2020, 79

Bu arastirma Canakkale Cuma pazarindan toplanan hiyar Orneklerinde pestisit
kalintilarin1 analiz etmek i¢in yapilmistir. Metot validasyonu i¢in hiyar matrisi 0,1, 1,0 ve
10,0 MRL seviyesinde herbir pestisit i¢in fortifikasyon yapilmistir. Hiyarlar Canakkale
pazarindaki alt1 farkl tezgahtan alt1 hafta toplanmustir. Fortifikasyon ve pazar 6rneklerinin
analizinde QUEChERS prosediirii uygulanmustir. Pestisitlerin dedeksiyon limiti MRL’lerin
altinda olup, tiim metodun geri alimi %97,71°dir (RSD=%219,01 n=90). Bu rakamlar SANTE
geri alim limitleri (%60-140) ve tekrarlanabilirlik i¢in belirtilen degerler araligindadir
(£20%). Kalintilar, herbir 6rnekleme zamani ve herbir tezgah bazinda degerlendirilmistir.
256,57 ng/kg ve 235,93 ng/kg’lik acetamiprid kalintisi sirasiyla, 5. hafta B kodlu tezgah ve
2. hafta E kodlu tezgahtan bulunmustur. Bu degerler 300 ng/kg MRL degerine yaklagmistir.
Sadece az miktarda (MRL’den az) chlorpyrifos kalintist C kodlu tezgahin 6. hafta
orneklerinde belirlenmistir. F kodlu tezgahin 6. hafta 6rneklerinde bulunan formetanate
hydrochloride (HCI) kalintis1 (36,3 pg/kg), MRL degerinden (10 ng/kg) daha fazladir.
Higbir 6rnekte pirimiphos methyl kalintis1 bulunamamaistir. F kodlu tezgahin 1. hafta hiyar
orneklerinde dort pestisite ek olarak 9 pug/kg oxadixly bulunmustur. Bu rakam 10 ug/kg
MRL degerine yakindir. ADI degerinin yiizdesi olarak hesaplanan Teorik Maksimum
Giinlik Alim degerlendirmesinde hiyar tiikketiminde bu 4 pestisitin kronik maruziyet riski

olusturmadig1 saptanmustur.

Anahtar sozciikler: Hiyar, Pestisit Kalintis1, Ornekleme, QuEChERS, MRL, Pazar
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ABSTRACT

DETERMINATION OF SOME PESTICIDE RESIDUES IN CUCUMBER
SAMPLES TAKEN AT DIFFERENT TIMES IN CANAKKALE OPEN MARKET

Hayriye CATAK
Canakkale Onsekiz Mart University
Master of Science Thesis in Plant Protection Science
Advisor: Prof. Dr. Osman TIRYAKI
06/23/2020, 79

This research was carried out to analyse pesticide residues in cucumbers collected
Canakkale Open market. For method validation, cucumber matrix was spiked at 0,1, 1,0 and
10,0 times MRL for each pesticide. Cucumbers were collected from six different stands of
Canakkale open market for six weeks. QUEChERS procedure was applied in analysis of
spiked and market samples. Detection limits of pesticides were below the MRLs and the
overall recovery of the method was 97,71% (RSD=19,01%, n=90). These figures were
within the SANTE recovery limits (60-140%) and the values specified for the repeatability
(<20%). Residues of each sampling time and each stand were assessed. Acetamiprid residue
of 256,57 pg/kg and 235,93 ng/kg were detected in the 5™ week samples of B-coded stand
and in the 2" week samples of E-coded stand, respectively. These values are close to MRL
of 300 pg/kg. Only trace (less than MRL) amount of chlorpyrifos residue was detected in
the 6™ week samples of C-coded stand. Formetanate HCI residues of 6™ week cucumber
samples of F-coded stand (36,3 pg/kg) was more than MRL value of 10 pg/kg. There was
no pirimiphos methyl residues over cucumber samples, even at trace level. In addition to
these four pesticides, 9 pg/kg oxadixyl residues were found in the 1% week cucumber
samples of F-coded stand. This value is very close to the MRL value of 10 pg/kg. Calculation
of Theoretical Maximum Daily Intake, as a percent of ADI, showed that there was no chronic

exposure risk for cucumber consumption for four pesticides.

Keywords: Cucumber, Pesticide Residues, Sampling, QUEChERS, MRL, Bazaar
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BOLUM 1
GIRIS

1.1. Hiyar (Cucumis sativus)

Hiyar (Cucumis sativus) Kabakgiller familyasindan tek yillik olup sarilict 6zellikte bir
kiiltiir bitkisidir (Sekil 1). Anavatani Kuzey Hindistan olmakla birlikte bu iirtiniin tarimi ¢ok
eskilere dayanmaktadwr. Hindistan’dan Cin’in dogusuna, Giliney Avrupa’ya, Kuzey

Afrika’ya ve Asyanin batisina yayilmistir.

Sekil 1. Hiyar tirtinii

Degisik sekillerde tiiketilen hiyar kalorisi diisiik olan bir sebzedir. Protein, yag ve
karbonhidrat bakimindan fakir olan bu sebze vitaminler, enzimler ve mineral maddelerce
zengindir. Insan saghg1 agisindan faydali olan iiriin damar rahatsizliklarma iyi gelmektedir.
Acik alan ve sera kosullarinda yetistirilen bir bitkidir. Yetistirilmesinde nem 6nemli bir
faktor olup ¢ogunlukla topragm ilk 20-25 cm derinlikte gelisir. %90 iizerindeki nem
yetistirilmesi i¢in uygun degildir. Ana kok kazik kok olup bunu takiben bir¢ok yan kokii
mevcuttur. Bu bitkinin yetistirilmesinde havanin soguk veya sicak olmasi1 6nemli bir faktor
olup asir1 derecede soguklarda verim kayiplar1 yasanmakta, don vb. belirtiler
goriilebilmektedir. Asir1 sicakliklarda ise bitkinin fizyolojik yapisinda degismeler
goriilebilmekte ve fungal hastaliklarmm olusmasi artmaktadir. Ayrica yaprakta
deformasyonlara, solgunluk ve devaminda yaprakta yanma gibi durumlara da
rastlanilmaktadir. Bitki farkl sicakliklarda farkli reaksiyonlar gostermektedir. Gelismesini
genellikle 15 °C iizerinde siirdiirmektedir. Dogrudan tohum ekimi yapilabilmekte ayni
zamanda fide iiretimi ile de yetistirilebilmektedir. Yetistiriciliginde budama, sulama,

giibreleme Onemlidir. Budama genellikle sera kosulunda yetistiricilikte yapilmaktadir.



Farkli budamalar (mono verim ve multi verim olma durumuna gore) yapilmaktadir. Sulama
faktoriine geldigimizde susuz bir yetisticilik miimkiin degildir. Genellikle her giin hasat
edilebilir bir {iriin olan bu bitki hasat sonrasi sulama yapilmasi gerekmektedir. Her giin hasat
edilebilir olmas1 pestisit kullaniminda PHI (Preharvest Interval, son ilaglama ile hasat
arasindaki siire) faktoriine dikkat edilmesi gercegini ortaya c¢ikarmaktadir. Giibreleme,
yetistiricilik alanindan toprak analizi yapilarak hangi besin elementi eksik ise ona gore
yapilmalidir. Azot, fosfor ve potasyum giibreleri verilmektedir (Aras, 2015; Tarim
Kiitliphanesi, 2017).

Ulkemizin iklim kosullarmin hiyar yetistiriciligine uygun olmas {iretiminin yiiksek ve
yeterlilik derecesinin de yiiksek olmasini saglamaktadir. Tablo 1°de Tiirkiye Istatistiki
Kurumu (TUIK) verilerine gore hiyar iiretimi incelendiginde 2010-2018 yili arasinda

iilkemiz hiyar iiretiminde 109,082’lik bir artis goriilmektedir (TUIK, 2019).

Ij?ll()l?nlizde hiyar iiretimi (ton) (TUIK, 2019; Anonim, 2019a)

Yil Hiyar

2019 1.916.645
2018 1.848.273
2017 1.827.782
2016 1.811.681
2015 1.822.636
2014 1.780.472
2013 1.754.613
2012 1.741.878
2011 1.749.174
2010 1.739.191

Uretimde hangi {iriin yetistirilirse yetistirilsin mutlaka {iretim kayiplar1 mevcuttur.
Uretilen iiriiniin ne kadarinin kullanim ne kadarinmn kullamilabilir iiretim oldugu énemlidir.
Tablo 2’de hiyar iriiniine ait baz1 veriler siralanmaktadir. En az iiretim kayb1 2010-2011
yilinda 43.480 ton en fazla iiretim kaybi ise 2018-2019 yilinda 46.207 ton olarak
goriilmektedir. Kullanilabilir iiretim; liretim miktarindan tiretim kayiplarinin ¢ikartilmasiyla
bulunmaktadir. Kullanilabilir tiretim degerinin en yiiksek oldugu piyasa yil1 2018-2019, en
az oldugu piyasa yil1 ise 2012-2013 tiir. Kullanilabilir tiretim degeri arz/kullanim degerinden

her zaman daha diisiiktiir.



Tablo 2
TUIK e gore iilkemizde hiyar iiretimine ait bazi veriler (ton) (TUIK, 2019)

Piyasa Yili Uretim Uretim Kayiplari Arz Kullanim Kullamlabilir Uretim
2018-2019  1.848.273 46.207 1.802.362 1.802.066
2017-2018  1.827.782 45.695 1.782.181 1.782.087
2016-2017  1.811.681 45.292 1.766.405 1.766.389
2015-2016  1.822.636 45.566 1.778.012 1.777.070
2014-2015 1.780.472 44.512 1.735.998 1.735.960
2013-2014  1.754.613 43.865 1.710.769 1.710.748
2012-2013  1.741.878 43.547 1.698.408 1.698.331
2011-2012  1.749.174 43.729 1.705.576 1.705.445
2010-2011  1.739.191 43.480 1.695.952 1.695.711

Ulkemizde farkl bdlgelerde farkl iiriinler yetistirilmektedir. Baz1 iiriinler iilkemizin
ithtiyacinmi karsilarken bazilar1 ise bu ihtiyaca cevap verememektedir. Bu durumun aksine
iiretim degerlerinin yiiksek oldugu iiriin grublar1 bulunmaktadir. Bunlar ithalat ve ihracati
dogurmustur. 2010-2019 yillar1 arasindaki ithalat, ithracat ve bazi diger veriler Tablo 3’de

verilmektedir.

Tablo 3 N
Hiyarda ithalat ve ihracat verileri (ton) (TUIK, 2019)

Piyasa Yih Ithalat Ithalat Yurt igi Tiiketim  Kayiplar Thracat Ihracat

AB 27-28  Kullamm AB 27-28
2018-2019 296 264 1.682.018 1.513.816  168.202 120.344 72.031
2017-2018 94 40 1.662.802 1.496.522  166.280 119.379 64.897
2016-2017 16 2 1.664.788 1.498.309  166.479 101.617 65.087
2015-2016 942 2 1.665.209 1.498.688  166.521 112.803 57.262
2014-2015 38 1 1.591.135 1.432.022 159.114 144.863 57.230
2013-2014 21 20 1.572.827 1415544  157.283 137.942 57.536
2012-2013 77 6 1.563.952 1.407.557  156.395 134.456 51.240
2011-2012 131 33 1.584.973 1.426.475  158.497 120.603 50.952
2010-2011 241 92 1.554.253 1.398.828  155.425 141.699 59.026




1.2. Pestisit

1.2.1. Pestisit Tanimi

Pestisit tarim alaninda iirlin yetistirmede iirlinii hastalik, zararli, yabanci otlarin sebeb
oldugu zarardan elimine etmek ve iriini kalite, kantitite agisindan korumak amaciyla
uygulamasi yapilan kimyasal maddedir. Pestisit sozctigiilatince kdkenli olup “pest” zararli
anlamina gelirken “cide” oldiiren, yok eden anlamindadir. Bitki koruma iiriinii ve zirai ilag
olarak da bilinmektedir. Pestisit; nematisitler, fungisitler, herbisitler, insektisitler,
rodentisitler, molluskisitler ve akarisitler seklinde ayrilan siniflamanin hepsini kapsayan bir
terimdir.

Pestisit uygulamasi tarimsal bir faaliyet olup bir¢ok bilim dallariyla iliski igerisindedir.
Fizik, kimya, biyoloji, ticaret, ekonomi, istatistik, miihendislik, tip ve ekoloji bilim
disiplinleri arasindadir. Pestisitler tarim alaninda kullanilabildigi gibi ev haserelerini
uzaklastirmak amaciyla kullanilan formlar1 da mevcuttur (Yildiz, 2009). Pestisit ve pestisit
kalintilar1 ile ilgili ¢alismalar 1950-1960 yillara dayanmaktadir. Pestisitlerin kullanimi
sonrasinda bitkide, liriin lizerinde, iirlin icinde kalintiya veya etken madde metabolitlerine
(pargalanma {iriinleri) rastlanilmaktadir. Pestisitler etki sekillerine gore sistemik, yari
sistemik ve kontak olarak smiflandirilmaktadir. Sistemik pestisitler uygulandiktan sonra
bitki tarafindan alinip bitki 6zsuyunda ¢Oziindiikten sonra iletim demetlerinde farkli
yonlerde tasinmaktadir. Ksilem (odun boru) iletim demetinde asagidan yukariya, floemde
(soymuk boru) ise yukaridan asagiya dogru tasinmaktadir. Bitki biinyesinde farkli
bolgelerde pestisit ve metabolit birikimi olmaktadir. Bitki yetistirme periyodunda ilagclama
yapilmasa dahi toprakta gecen yillarda yapilan ilaglamalardan kaynakli kalintilar
bulunabilmektedir.

Kalint1 (mg/kg, ppm); tarimsal {iretimde karsilasilan hastalik, zararl, yabanci ot gibi
pest zararlarimi azaltmak amaciyla en son g¢are olarak kullanilan kimyasal maddelerin
kullanimindan sonra bitkide, iiriin {izerinde, {iriin ig¢erisinde, toprakta ve suda rastladigimiz
maddelere (etken madde, pestisit tiirevleri, metabolitleri vb) denir.

Kalmt1 faktorii birgok acidan (toprak, su, bitki, iirlin i¢i ve {lizeri) bakildiginda insan
saglig1 ve ¢evre acisindan bir problem olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Tarim iriinlerinin
pestisitlerle bulagik olunmamasma dikkat edilmeli ve pestisitlerin uygulama, uygulama
sonras1 asamalarda pestisit akibeti faktorii goz oniinde bulundurulmalidir. Pestisit kalintilar
konusundaki aragtirmalara agirlik verilmesi gerekir. Tiirkiye’de pestisit kalintilar1 ile ilgili
calismalara baslanilmas1 gelismis iilkelerden daha sonra olmustur. Ulkemizde 1959 yilinda

pestisit kalint1 ¢aligmalar1 baglamistir. Pestisit kalint1 analizlerinin yapildigi kurum ve
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kuruluslar belirli bir diizen dahilinde ¢aligmaktadirlar. Bu gibi yerler her iilkenin belirledigi
akreditasyon sistemi ile ¢aligmalarmi yiiritmektedirler. Pestisit kalintilari ile ilgili caligmalar
Tiirk Akreditasyon Kurumu (TURKAK, ISO 17025 kalite sistemi) akreditasyona sahip
kamu ve 0zel kuruluslarda yapilmaktadir. TURKAK sisteminden hari¢ pestisit kalint1 ile
ilgili proje ve arastirmalarm giivenilirligi, kontrolii ve kalitesi OECD-GLP (lyi Laboratuvar
Uygulamalari-Good Laboratory Practies) ile de yapilmaktadir. Ayrica proje kapsaminda
0zel ve kamu kuruluslar1 gerek tarla gerek laboratuvarda kalnti ile ilgili ¢aligmalar
yiriitmektedirler. Gida Tarim ve Hayvancilik Bakanligi-TAGEM’de calismalar
yapmaktadir. Pestisit kalintilari ile ilgili caligmalar farkli kapsamlar dahilinde yapilmaktadir.
Bu kapsamlar; pestisitlerin uygulama sonrasi akibeti lizerine, risk analizi iizerine, topraktaki
durumuna, islenmis tiriinlerde kalint1 iizerinedir. Calismalar laboratuvarlarda yiiriitiilebildigi
gibi kosula uygun olarak sera ve tarla denemeleri ile de yiiriitiilebilmektedir. Yapilan
calismalarin sonuglar1 ulusal, uluslararasi sempozyum, kongrelerde sunulmalidir. Uygun
makale ve dergilerde yaymlanmalidir. Ayrica yapilan ¢alismalar uzmanlar tarafindan
degerlendirilerek pestisit kalint1i caligmalarma ve problem c¢oziimiine yonelik yeni
yaklagimlar belirlenmelidir (Tiryaki, 2016).

MRL; gidalarda ve hayvan yem iiriinlerinde izin verilebilen en yiiksek pestisit kalint1
miktarma (mg/kg, ppm) denir. Maksimum kalinti miktar1 bir¢ok faktére bagh olarak
degismektedir. Pestisitlerin fizikokimyasal, toksikolojik 6zellikleri; {iriiniin yetistirme sekli,
iirlin gelisme siiresi, miicadele yontemleri vb. ¢cevresel 6zellikler etkileyen faktorler aradinda
sayilmaktadir. Ayrica MRL tarimsal iirlinlerde, bunlarin islenmis iiriinlerinde ve hayvan
yemlerinde izin verilebilen maksimum konsantrasyonu olarakta ifade edilebilir. MRL
degerleri her iilkeye ve iirline gore degismektedir. Her iilkenin MRL listesi mevcuttur.
Ulkeler arasi ticarette farkli MRL degerlerinin sikint1 yaratmamasi i¢in uluslararasi
gecerliligi bulunan FAO Kodeks limitleri ve AB limitleri baz alinmaktadir. Diinya’da dort
farkli MRL listesi mevcuttur. Bunlar; Tiirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalint1
Limitleri Yonetmeligi (TGK, 2016), FAO Kodeks Limitleri (CODEX, 2016), Avrupa Birligi
Limitleri (European Union EU, 2016), ABD Cevre Koruma Kurumu (Environmental
Protection Agency, EPA) Limitleri’dir. Bu sistemlere bakildiginda en disiplinli ve sik1 olan
MRL sistemi AB, en toleransli olan ise EPA MRL sistemidir. Son yillarda bunlara Rusya
Federasyonu limitleri de ilave olmustur (Giingér, 2015).

Pestisit ve kalintilari ile ilgili birgok terimsel ifadeler bulunmaktadir. Kabul Edilebilir
Giinlik Alim Miktar1 (Acceptable Daily Intake, ADI); insan i¢in ciddi bir tehlike

olusturmaksizin giinliilk olarak almabilecek en yiiksek seviye (mg/kg v.a./glin) olarak
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tanimlanmaktadir.

Akut Referans Dozu (Acute Reference Dose); insan sagligi agisindan herhangi bir
risk teskil etmeden tek bir 6giinde alinabilecek miktardir.

Gozlenilebilen bir yan etkinin olmadigi seviye (NOAEL); bir maddenin insan
iizerinde farkedilebilir bir yan etki gostermeyen en yiiksek sinir degeridir.

Gozlenebilir en diisiik yan etki seviyesi (LOAEL-Lowest Observable Adverse Effect
Level); insan iizerinde bir yan etkinin gozlenebildigi seviyeye denir. NOAEL’in karsit

ifadesidir (Giingor, 2015).

1.2.2. Pestisit Kullaniminin Tarihgesi

Homer Milattan Once (MO) 1000 yillarinda zararlilara karsit kullanilan kiikiirt
fumigasyon uygulamalarindan bahsetmektedir. Democraticus Isa'dan Once 470 yillarinda
bitkide olusan kiifiin 6nlenebilmesi i¢in yapraklarimi zeytinten elde edilen ekstraktlar ile
yaglamistir. Cato MO 200 yillarinda bag alanlarinda kiikiirt dumanmi kullanmustir.
Romalilar sigan ile miicadelede Noel giilleri olarak da bilinen Copleme bitkisini (Helleborus
niger) kullanmislardir (GARDENA, 2019). isa’dan énce 23-77 yillarinda Pliniy Historia
Naturalis kitabinda bugday pasi hastaliginin (Puccinia spp.) olusmamasi igin tahil
tohumlarma sarap uygulanmasini onerilmektedir. Cinliler bitkileri zararlilardan (bocek vb.)
korumak i¢in karincalar1 kullanmislardir. MO 7000 yillarinda tohum ekim dénemlerinde
zararhlar1 uzaklastirmak icin farkli yontemler gelistirmislerdir. Bazi insanlar ekim
zamanlarini degistirerek bocekleri uzaklastirirken bazi insanlar ise giiriiltii yaparak bocekleri
uzaklastirmaya calismislardir. MO 1500’lerde bir papiriis iizerinde zararli olan bit ve pireye
kars1 insektisit kullanilmigtir. Bitkileri 900°Ii yillarda ise zaralilarla miicadelede arsenik
kullanilmistir. Arsenik ve Kiikiirt pestisit olarak kullanilan ilk kimyasal maddelerdir. Kiikiirt
tozu Mezapotamya’da yaklasik 4500 y1l 6nce Antik Stimer doneminde kullanilmustir. 15.
Yiizyilda arsenik, kursun, civa ve kiikiirt vb iirlinlerdeki zararlilara kars1 kullanilmstir. 17.
yiizyilda tiitliin yapraklarindan nikotin ve siilfat elde edilerek pestisit olarak kullanima
sunulmustur. 1860’1 yillarda ise patates bocegine (Leptinotarsa decemlineata) karsi arsenik
bilesikleri kullanilmistir. 19. yiizyilda ise Kasimpati bitkisinden elde edilmis olan Pyrethrum
ve bazi tropikal bitkilerin kok kisimlarindan elde edilen Rotenone dogal pestisit olarak
zararlilara kars1 kullanilmistir (Miller, 2001). II. Diinya Savasi1 sonrasinda refah diizeyinin
artmasiyla birlikte niifus miktarinda ve bunun sonucunda gida tiiketim miktarmda artislar
gorililmiistiir. Tarim alaninda pestisit uygulamalar1 da son derece hiz gostermistir. Asir

miktarda pestisit uygulamasi bircok sorunu beraberinde getirmistir. Bu sorunlardan birkag1
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cevre kirliligi, gidalarda ki kalinti, toprak ve sularda kimyasal ve kimyasallarin parcalanma
sonucu olusturdugu metabolitleridir (Ahmed, 2001).

Paul Miller tarafindan kesfedilen DDT [2,2-bis(p-chlorophenyl)-1,1,1trichloroethane]
adli insektisit etkili olmas1 sebebiyetiyle piyasaya siiriilmiistiir (Jurgens ve digerleri, 2016).
Bu kimyasal ilk kez Amerika’da 1943 yilinda kullanilmaya baslanmistir. Daha sonrasinda
ise diger kimyasallar bulunarak piyasada yer edinmistir (Kurutas ve Kiling, 2003).

1.2.3. Pestisitlerin Simiflandirilmasi

Pestisitler farkli 6zelliklere gore smiflandirilmaktadir. Pestisitler etki yaptiklar zararl
organizmalara, kullanim alanlarma ve kimyasal yapilarina gore siniflandirilmaktadir (Toros
ve Maden, 1985). Bunlardan en 6nemlisi ve kullanimda olan1 etkiledikleri canli tiirlerine

gore yapilan smiflandirmadir.

Etkiledikleri Canhlara ve Kullanim Alanlarina Gore Simiflandirma

Insektisitler: Boceklere karsi kullanilmaktadir. Benzoil iireler, bakteriler, sentetik
pyretroidler, karbamatlar, organik fosforlular, organik klorlular (klorlanmis hidrokarbonlar)
ve digerleri insektisit grubundadirlar.

Fungisitler: Funguslara karsi kullanilan kimyasallardir. Fungisitler; koruyucu ve
sistemik olarak iki sekilde etkide bulunmaktadir.

Akarisitler: Akarlara kars1 kullanilmaktadir. Kikiirtliiler, amin ve hidrazin tiirevleri,
halojen ve oksijenliler, organik kalaylilar, dinitrofenol esterler akarlara karsi etkili
olmaktadir.

Auvisitler: Kuslara kars1 kullanilan pestisitlerdir.

Afisit: Yaprak bitlerine kars1 kullanilan pestisitlerdir.

Bakterisit: Bakterilere kars: kullanilan pestisitlerdir.

Nematisitler: Toprak altinda bulunan Nemotod zararlisina kars1 kullanilirlar.

Rodentisitler: Kemirgenlere karsi kullanilan pestisit grubudur.

Molluskisitler: Yumusakgalara karsi kullanilan pestisit grubudur.

Herbisitler: Yabani otlara kars: kullanilan pestisit grubudur. Ure bilesikler, fenoksi
bilesikler, karbamatlar, anilinler, amidler, siilfonil {ireler, diazinler, organic halojen asitler,
triazinler, benzoik asitler, pikolinik asitler, benzonitriller, siklohekzonlar, imidazolinonlar,
amino fosfanatlar ve digerleri yabani otlara karsi etkili olan grublardir.

Kis Miicadele ve Yazhk Yaglar

Bocek cezbediciler



Demirli Bilesikler

Kimyasal Yapilarina Gore Siniflandirma

Pestisilerin kimyasal yapilarma gore smiflandirmak tam anlamiyla miimkiin degildir.
Cok cesitli sekillerde siniflandirmalar mevcuttur. Organik fosforlular, organik klorlular,
karbamatlilar ve pireroitler olmak {izere dort pestisit grubu vardwr. Organik fosforlu
pestisitler; sindirim, solunum, temas yolu ile etki gostermektedirler. Genellikle triester
yapisindadirlar, fosforik asit tiirevleri ve aktif maddelerinin yapisinda fosfor atomu bulunur.
Malathion, chlorpyrifos, parathion vb. 6rnek olarak verilebilir. Gaz kromotografisi ve sivi
kromotografisinde analiz edilebilirler. Hangi kromotografi cihazinda analiz edilecegi ise
pestisitlerin yapisina gore degiskenlik gostermektedir. Organik klorlu pestisitler; solunum
ve temas yolu ile etki ederler ve karbon, klor ve oksijen atomlar1 yapisinda bulunur. DDT,
lindane, endosulfan vb. bu grup pestisitlere 6rnek olarak verilebilir. Kromotografi analiz
sekillerinde genellikle gaz kromotografisinde analiz edilirler. Bu pestisit grubunun gevre
acisindan ¢ok tehlike ve zarar1 s6z konusudur. Bu gruba ait baz1 etken maddelerin (DDT)
kullanimi yasaklanmustir. Piretroit grubu pestisitler; sinir hiicrelerinin islevini olumsuz
yonde etkileyerek zehirlilik etkisi gdosterirler, piretrinlerin sentetik analoglaridir.
Deltamethrin, fenvalarate, bifenthrin vb. 6rnek olarak sayilabilir. S1v1 ve gaz kromotografi
cihazlarinda analizleri yapilmaktadir. Temas yolu ile etki gostermektedir. Karbamatl
pestisitler; karbamik asit esterleridir. Pirimicarb, methomyl, carbaryl vb. 6rnek olarak

verilebilir. Stvi kromotografisi ile analiz edilirler (Cetinkaya-Acar, 2015)

1.2.4. Pestisitlerin Cevreye ve Insan Saghgina EtKisi

Pestisitler tarimsal iliretimde tarlada ve depoda iiriine zarar veren organizmalarin
yaptig1 zarar1 azaltmak ve yetistiricilikte verim artis1 saglamak amaciyla kullanilir. Pestisit
kullaniminin dolayli ve dogrudan bir¢ok yan etkisi bulunmaktadir. Tarmmsal iiretimde
verimlilik agisindan degerlendirildiginde pestisit kullanimi biiyiik oranda yarar saglarken
insan saglig1 ve cevreye verdigi zararda goz Oniinde bulundurulmasi gereken Onemli
konulardan bir tanesidir. Dogru olmayan ila¢ se¢imi yaparak uygun olmayan dozda, uygun
olmayan alet ekipmanla uygun olmayan sekilde uygularsak iiriinde istenmeyen kalinti
problemi ortaya ¢ikmaktadir. Asir1 pestisit kullanimi da kalint1 problemine neden olmaktadir
(Tiryaki ve digerleri, 2010). Pestisitler uygulama sirasinda siiriiklenme ve uygulama aninda
taginmaya neden olabilecek uygun iklim kosullarinda atmosfere tasinirlar. Uygulanan alanda

rlizgar, yagmur vb. gevresel yollarla bagka alanlara taginarak hedef olmayan organizmalara
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ulagip cevre kirliligine neden olmaktadwr. Besin zincirini etkileyerek dogal dengeyi
bozmaktadir. Pestisitlerin bir kismi dogada parcalanarak toksik ve toksik olmayan
metabolitlere doniisiirken bir kismi ise buharlagma yoluyla kalic1 toksik etkiye neden olur.
Pestisitlerin parcalanmas: fotokimyasal, mikrobiyal ve kimyasal parcalanma ile
olabilmektedir. Pestisitin topraktaki akibeti 6neme haizdir. Uygulanan pestisitin bir kismi
toprakta kalir. Toprakta kalan pestisit topragi kirletir ve o alanda bitki yetistiriliyorsa bitki
kokleri tarafindan pestisit alinmaktadir. Bir kismi ise topraktan yagmur gibi cevresel
faktorler ile sulak alanlara ilerleyerek nehir, gol, akarsu alanlarmi kirletmektedir (Erdogan,
2010).

Pestisit kullaniminin insan saghigma dogrudan ve dolayli yoldan etkisi vardir.
Pestisitlerin insan viicuduna girisi agiz, solunum ve deri yoluyla olmaktadir. Viicutta
birikerek toksititiye neden olur. Viicuda alnan pestisitin bir kism1 enzimler yardimiyla
parcalanarak viicuttan disar1 atilir. Mutajenik, karsinojenik ve teratojenik etkilere sahiptir.
Pestisitlere maruz kalan bireylerde kromozom yapisinda anormallikler ve degismeler
goriilmektedir (Soydz ve Ozcelik, 2003). Diger bir boyutu ise zehirlenmelerdir. Akut ve
kronik etkiler goriilebilmektedir. irritasyon, dermatite, sistemik emilime bagh olarak 6liim
akut etkilerindendir (Gtil, 2017). Sinir, solunum, kardiyovaskiiler, gastrointestinal, dolagim
sistemleri ile karaciger, bobrekler, kan, deri ve gozlere etkisi kronik etkilerdendir (Kurutag
ve Kiling, 2003). Pestisitlerin herbirinin farkli sekillerde etki ettigi bilinmektedir. Bazilar1
kanser yapici etkide (diclorvos, parathion methyl vb) bulunurken bazilar1 endokrin
(endosulfan, parathion-methyl, chlorpyrifos-ethyl vb) {izerinde etkisi olabilmektedir.
Insektisitler akut toksitite yoniinden oldukea etkilidir, fungisitler (propineb, mancozeb,

maneb, propineb vb) ise kronik toksitite yoniinden etkilidir (Gormez, 2012).

1.2.5. Pestisit Kullanim

Kullanilan pestisit ¢esitleri iilkelerden {ilkelere ve bolgelere gore degiskenlik
gostermektedir. Diinyada ve iilkemizde her gegen giin niifusun artmasiyla aclik sorununa
¢Oziim olarak birim alandan yliksek verim ana hedef olmustur. Bu hedef dogrultusunda her
gecen giin pestisit kullanimida artmaktadir. Tirkiye’de pestisit kullanimi 1,7 kg/ha’dir
(Durmusoglu ve digerleri, 2020). AB iilkelerinde pestisit kullanim oran1 1,2-13,8 kg/ha oran
smirlarinda degismektedir (Delen ve digerleri, 2005).

Diinyada en ¢ok pestisit kullanan iilkeler ABD, Cin, Fransa, Brezilya ve Japonya’dur.
Bu iilkeler pestisitleri uygun zamanda, uygun sekilde, uygun alet ekipmanla uygulayarak

kalintiya ¢cok az neden olmaktadirlar. Neticesinde pestisitlerin gelismis iilkelerden ziyade
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gelismekte olan iilkelerde sagliga etkisi 6n plandadir (Babayigit ve digerleri, 2014).
Tiirkiye’de pestisit kullanim miktarinda her gegen giin biiyiik oranda artig goriilmektedir.
Bitki Koruma Uriinleri kullanilmadiginda ise ¢ok biiyiik bir oranda verim kayb1 olmaktadir
(Tiryaki ve digerleri, 2010). Tiirkiye’de bolgeler arasinda ise homojen bir pestisit kullanimi
yoktur. Tiirkiye’de zirai ila¢ kullaniminin biiylik bir kism1 Akdeniz ve Ege Bolgelerinde
gerceklesmektedir. Bolgelere gore ilag tiiketiminde %28 oran ile Akdeniz Bolgesi ilk sirada
yer alirken %25°lik oran ile Ege Bolgesi takip etmektedir. I¢ Anadolu Bélgesi ile Marmara
Bolgesi ayn1 orana (%16) sahiptir. Avrupa Birligi {ilkelerinde birim alanda tiiketilen ilag¢
miktar1 2,69 kg/ha’dir. Tirkiye’de pestisit kullanimi AB iilkelerindeki pestisit kullanim
miktarina gore diistiktiir (Arslan ve Cigekgil, 2018). Tablo 4’de 2014-2018 yili arasinda

Tiirkiye’de toplam tiiketilen pestisit miktarlar1 verilmektedir.

Tablo 4
Tiirkiye’de pestisit tiiketimi (TUIK, 2019)
Yillar Toplam pestisit tiikketimi (ton)
2014 39.723
2015 39.026
2016 50.054
2017 54.098
2018 60.020

2014-2018 yil1 arasinda tiiketim degerlerinde artis ve azalislar goriilmekte genellikle
artiglar on plandadir. 2015 yilindaki pestisit tilketimi 2014 yilindaki pestisit tiiketimine gore
697 ton diismiistiir. En yiiksek pestisit kullanimi 60.020 ton ile 2018 yilidir (TUIK, 2019).

Insan saghigina onem verilme bilincinin artmasi; ¢evrenin korunmasi ve gida
yetistirmede dikkat edilmesi gereken bazi konularin 6n planda tutulmasii saglamistir.
Pestisit tliketiminin azaltilmas1 ve tarimin siirdiiriilebilir olmasi bu konulardandir.
Miicadelede kimyasallar yerine alternatif miicadele yontemlerinin tiimiinii kapsayan Entegre
Miicadeleye (IPM, Integrated Pest Management) agirlik verilmeli. Pestisit tiiketiminin
diisiiriilebilmesi yukarida belirtilen kosullara dikkat edilmesi ile gerceklesebilecegi en agik
gostergelerdendir (Altikat ve digerleri, 2009).
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1.3. Amac¢ ve Kapsam

Ulkemiz 785350 x10° ha kara alanma, 76963 x10° ha arazi alanina ve 38328 x103 ha
zirai alana ve 11715 x103 ha orman alanma sahiptir (FAO, 2016). Ulkemizde 2019 yilnda
toplam tarim alani 230.949.238 da, toplam sebze bahgeleri alan1 ise 7.899.063 da’dir. Ayni1
yilda Canakkale ili toplam tarim alan1 2.925.078 da, toplam sebze bahgeleri alan1 ise 213.454
da’dir (TUIK, 2019). Tiirkiye’de ki sebze iiretiminin %47’si meyvesi yenen sebzedir. Hiyar
bu grup igerisinde yer almakta ve iiretimde ekonomik anlamda 6nemli bir yere sahiptir.
Hiyar (Cucumis sativus) Cucurbitaceae familyasmdan tek yillik bir bitkidir. Uretimi
Hindistan’dan Cinin dogusuna, Giiney Avrupa’ya, Kuzey Afrika’ya ve Asyanimn batisina
yayilmistir. Ulkemizdeki yetistiriciligi cok eskilere dayanmakta ve hiyarm toplam sebze
iiretimimiz icerisindeki pay1 %5 tir. Tiirkiye’de 2018 yilinda 7.836.320 da sebze alaninda
356.583 da alanda hiyar tiiretimi yapilmistir. 356.583 da alandan 1.848.273 ton hiyar
tretilmistir. Ayn1 yil i¢erisinde Canakkale ilinde 112.782 ton hiyar iiretilmistir. Tiirkiye’de
2019 yilinda 1.916.645 ton hiyar iiretimi, Canakkale ilinde ise 7287 ton hiyar iiretimi
olmustur (TUIK, 2019). FAO verilerine bakildiginda Tiirkiye bir¢ok {iriin {iretim miktar1
siralamasinda list siralarda yer almakta ve en fazla liretimi yapilan sekiz {iriin siralamasmda
hiyar 3. sirada yer almaktadir. Hiyar {irtinii Tiirkiye’de ki sebze liretimi agisindan 6nemli bir
yere sahip ve son 30-40 yil igerisinde sebze iiretim miktar1 ve alaninda biiyiik bir artis s6z
konusu olmustur. Verim acisindan ise aymi sekilde %40-45 oraninda artis olmustur.
Ulkemizde sebze iiretim miktar1 her gecen giin artmakta 1970’lerde 8x10° ton olan sebze
iiretimi son yillarda 20-25 x10° ton olmustur. 2012-2013 yili yas sebze iiretici iilkeler
siralamasinda Tiirkiye 4. swrada yer almakta; 2012 yilinda 21.947.514, 2013 yilinda
22.693.935 ton sebze iiretilmistir. FAO kayitlarina gore diinyada yas meyve ve sebze iiretimi
57,2 x 10° ha alanda 1,1 x10° ton olarak gergeklesmistir. Diinya’daki sebze iiretiminde hiyar
ve kornison iiretimi iirlin bazinda siralamada 5. sirada yer almakta ve toplam iiretim miktar1
65.134.078 ton’dur. FAO 2012 yil1 kayitlarina gére Tiirkiye yaklasik 28x10° tonluk sebze
iretimi ile Diinya’da 4. sirada yer almakta ve diinyada yas sebze tiretimindeki pay1 %2,5 tur.
2012 yilinda diinyadaki sebze ihracatina bakildiginda 31,7 milyar dolar olmustur (FAO,
2012).

Iklim cesitliligine sahip olmasi nedeniyle iilkemizde iiretim deseni degiskenlik
gostermektedir. Farkli triinler yetistirilmektedir. Bazi yetistirilen {irlinler iilkemizdeki
niifusun ihtiyacin1 karsilayabilirken bazi iriinler niifusun ihtiyacim1 karsilamamaktadir.

Ulkedeki herhangi bir iiriiniin yetip yetmemesi gibi durumlar ihracaat ve ithalati
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dogurmustur. Son 10 y1l i¢erisinde yapilan ihracat durumlar1 géz oniine alindiginda en ¢ok
ihracat yapilan iilkenin Almanya oldugu géze ¢carpmaktadir. Almanya’nin ihracatta ilk sirada
yer almasi cografi yakinlik ve Almanya’daki Tiirk vatandaslarin kiiltiir ve aligkanliklarina
uygun olan gida triinlerini Tiirkiye’den daha ucuz temin edilebilmesidir (Kosar, 2018).
2018 yil1 tarimsal iiriin ihracat1 167.921 milyon $ ,ithalat 223.047 milyon $ olmustur (TUIK,
2019). Diinya yas sebze ihracatinda hiyar ve kornison tirtinii 2014 yilinda 2.355.687 $, 2015
yilinda 2.091.432 $ olmustur. Diinya yas sebze ihracatinda Tirkiye 2012-2015 yillari
arasinda 16. sirada yer almaktadir. Tiirkiye yas sebze ihracatinda 2012 yilinda 640.313 $,
2013 yilinda 687.559 $, 2014 yilinda 705.297 $ ve 2015 yilinda 589.343 § gelir elde etmistir
(ITC International Trade Center, 2019). Hiyar ihracatinin %83l AB iilkelerine yapilmistir
(Anonim, 2019b).

Uretim miktarindaki degisimi bir¢ok faktdr etkilemektedir. Yetistirilen iiriinlerde
dayanikli ¢esitlerin kullanilmasi, iiretim modellerinin degismesi, ¢ift¢ilerin  biling
diizeylerinin artmas1 vb. birgok faktor sayilabilir (Kaymak ve digerleri, 2005). Gelecegi
tehdit eden sorunlardan bir tanesi artan diinya niifusuyla birlikte gelen aglik sorunudur.
Niifusun artmasiyla birlikte gida tiiketimleri artmis ve yapilan tarimsal iiretim miktarlar1
yeterli olmamaya baslamistir. Ureticilerin birim alandan yiiksek verim almalar1 ana hedefi
olmustur. Yiiksek verim alabilmek i¢cin geleneksel ve modern teknikleri kullanmislardir.
Dayanikli ¢esit kullanim1 bu tekniklerden bir tanesi sayilmakla birlikte tek basma yeterli
olmamistir. Ayn1 zamanda yetistiricilikte hastalik, zararli ve yabanci otlarin iirtine verdigi
zarar1 tamamen yok edilmese de azaltilmasi i¢in farkli 6nlem ve miicadele yontemleri
kullanilmistir. Hiyar tiretiminde de ireticiler verim ve Kkaliteyi diisiiren bu sorunlarla
karsilagmaktadirlar. Zararl organizmalar ¢ok biiyiik ekonomik kayiplara neden olmaktadir.
Hiyar mozaik viriisii (Cucumber mosaic viriis), yalanci mildiyo (Pseudoperonospora
cubensis), kiilleme (Erysiphe cichoracearum), kok ve govde ciriikligi (Fusarium
oxysporum) ve koseli leke (Pseudomonas syringae pv. lachrymans) vb. hiyarda goriilen
hastaliklar arasinda yer alirken; danaburnu (Gryllotalpa gryllotalpa), kirmizi 6riimcekler
(Tetranychus urticae), yaprak bitleri (Aphid spp.), tel kurtlar1 (Agriotes spp.) ve kok ur
nematodlar1 (Meloidogyne spp.) ve thrips zararlilar1 hiyar {riiniinde zarar meydana
getirmektedirler (Anonim, 2019¢). Hiyar tiretiminde iireticilerin ilag kullanim diizeyleri ile
arastrma ve yayim kuruluslarmimn onerilerinin karsilagtirilmasma yonelik bir ¢aligmada,
hiyar yetistiriciliginde en ¢ok goriilen hastaliklar; kiilleme (Erysiphe cichoracearum), beyaz
cuiriikliik (Sclerotinia sclerotiorum) ve ¢okerten (Rhizoctonia spp.) olarak siralanmustir.
Hiyar mozaik virlisii (Cucumber mosaic viriis), hiyar yesil leke mozaik viriisi, hiyar halkali
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leke viriisii en ¢ok goriilen viriis hastaliklaridir. Zararlhilar ise yaprak bitleri (Aphid spp.),
kirmiz1 6riimcekler (Tetranychus urticae), beyaz sinekler (Bemisia tabaci), thripsler (Thrips
tabaci) ve kok ur nematodlar1 (Meloidogyne spp.)’dir. Fizyolojik bozukluklar ise meyvede
sararma, sekil bozukluklar1 ve meyvede acilasma seklindedir (Ozkan ve digerleri, 2002). Bu
hastalik ve zararllara kars1 birgok farkli miicadele yontemleri kullanilmaktadir. Bu 6nlem
ve yontemler; karantina onlemleri, kiiltiirel, biyolojik, fiziksel, kimyasal ve biyoteknik
miicadelelerdir. Bu miicadele ydontemlerinin hepsini kapsayan IPM (Integrated Pest
Management) tercih edilmesi gereken bir yontemdir. Kimyasal miicadele yani pestisit
kullanimi tarimsal tiretimde hizli sonug vermesi ve etkin olmasi dolayisiyla en fazla tercih
edilen yontemdir (Delen ve digerleri, 2015). Bilingli ve dogru bir sekilde kullanimi
ekonomik olmasini saglamaktadir. Tiirkiye’de yillara gore pestisit kullanim1 Tablo 5’de
verilmektedir. Bu verilere gore en yiiksek miktarda kullanilan zirai ilag tiirleri; fungisitler,
insektisitler ve herbisitlerdir. Tiim veriler degerlendirildiginde yildan yila azalis ve artislar
goze carpmaktadir. Ulkemizde 2006 yilindan 2018 yilina kadarki pestisit kullaniminda en
fazla kullanim 2018 yilinda 60.020 ton seklinde olmustur. Pestisit kullaniminda en fazla artis
2015-2016 yillarinda olmustur. 2015 yilinda pestisit kullanimi 39.026 ton iken 11.028 ton
artis ile 2016 yilinda 50.054 tona ulagmustir. Pestisit kullaniminda en fazla azalis ise 2007-
2008 yillarinda olmustur. 2007 yilinda pestisit kullanimi 48.176 ton iken 9.34 ton azalis ile
2008 y1linda 38.836 tona diismiistiir (TUIK, 2019). Pestisitin asir1 miktar ve uygun olmayan
dozda bilingsiz bir sekilde kullaniminin olumsuz bir¢ok sonucu bulunmaktadir. Bu sekilde
kullanimi insan saglig1 agisindan tehlikeler olusturmaktadir (Ciftgioglu ve Issa, 2006). Gida
irlinlerinde, sularda ve toprakta bu kimyasallara ve parcalanmasi sonucu olusan
metabolitlere (parcalanma iiriinleri) rastlanilmasi, ¢evreye ve insan sagligina olumsuz etkisi
birka¢ sonucudur. Kalintilar insanlarda farkli farkli rahatsizliklara ve hatta Gliimlere
sebebiyet vermektedir. Akut ve kronik zehirlenmeler de goriilebilmektedir. ishal, kusma,
solunum giigliigii, terleme istemsiz kasilmalar ve akut pestisit zehirlenmelerin
belirtilerindendir. Uzun siire kronik olarak pestisite maruz kalan insanlarda genetik hasarlar
ve bunun sonucunda kanser hastali§1 goriilmektedir. Karaciger, bobrekler ve kas, sinir
sistemlerinde bozulmalar da goriilebilmektedir (Altikat ve digerleri, 2009; Kurutas ve
Kiling, 2003). Dogal dengenin bozulmasma ve ¢evre kirliligine neden olmaktadir.
Gidalardaki kalint1 basta insan ve sonrasinda gelecegi tehdit eden en biiyiik problemdir.
Pestisit kullanimmin sonucunda insan hayatina ve sagligina goriilen olumsuz etkiler o kadar
fazladirki pestisit kullaniminin azaltilmasi ve Onlemler alinmasi gergegini ortaya

cikarmaktadir. Su da bilinmektedir ki pestisit kullanim1 dogru zamanda, uygun dozda ve
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uygun alet ekipman ile ruhsatinda Onerilen formatta yapilir ise herhangi bir kalintiya

sebebiyet vermemektedir (Anonim, 2019c).

Tablo 5
Tiirkiye’de yillara gore pestisit kullanimu (ton) (TUIK, 2019) *

Pestisit Insektisit Fungisit Herbisit Akarisit ~ Rodentisit Diger** Toplam

vil ve Mollusit
2006 7.628 19.900 6.956 902 3 9.987 45.376
2007 21.046  16.707  6.669 966 51 3.277 48.716
2008 9.251 16.707  6.177 737 351 5.613 38.836
2009 9.914 17.863  5.961 1.533 78 2.302 37.651
2010 7.176 17.396 7.452 1.040 147 5.344 38.555
2011 6.120 17.546 7.407 1.062 421 6.978 39.534
2012 7.264 18.124 7.351 859 247 8.766 42.611
2013 7.741 16.248 7.336 858 129 7.128 39.440
2014 7.586 16.674 7.794 1.513 149 6.007 39.723
2015 8.117 15.984 7.825 1.576 197 5.327 39.026
2016 10425  20.485 10.025  2.025 259 6.835 50.054
2017 11436  22.006 11.759  2.452 236 6.209 54.098
2018 13.583  23.047 14794  2.486 309 5.801 60.020

(*) formiilasyon olarak
(**) Bitki gelisim diizenleyici, bitki aktivatorii, bdcek cezbedici, nematisitler ve fumigantlar igermektedir.

Tarimsal iiretim sonucunda elde edilen {iiriinlerden kendi piyasamiza ve dis pazara
stiriilenlerde kalintiya rastlanilmaktadwr. Bazi iirlinlerde kalintt MRL degerinin altinda,
bazilarinda ise iistiinde bulunmaktadir. Ulkemizde ve diinyada pestisit ve Kalmntilar:
konusunda bir¢ok ¢aligma yapilmaktadir. Gida kalint1 seviyelerinin belirlenmesi yonelik
analiz ¢aligmalar1 mevcuttur fakat yeterli degildir. Avrupa Birliginin ‘RASFF sistemi
verilerine gore pestisit kalintis1 sebebiyle uyari alan ihrag {irlinlerimiz arasinda hiyar tiriini
de yer almaktadir. Calisilacak pestisitler de basta RASFF ve EFSA sistemindeki kalinti
verileri olmak iizere, iilkemizde GTHB-BKU Veri Tabani Programi’nda ruhsath olma
durumlar1 birlikte degerlendirilmistir. Bu ¢alisma kapsaminda formetanate hydrochloride,

acetamiprid, chlorpyrifos ve pirimiphos methyl olarak belirlenmistir. Formetanate
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hydrochloride etkili maddesi hiyara karsi ruhsathidir. Ayrica RASFF’ da 2015 yilinda
hiyarda iki adet (0.153 mg/kg Avusturya ve 2.204 mg/kg Bulgaristan’dan) uyar1 almistir
(RASFF, 2020). T.C. Orman Bakanligi Koruma Kongresi Genel Midiirligiince
yasaklanmasi diisliniilen 41 pestisitten biridir. Chlorpyrifos etkili maddesi hiyara karsi
ruhsatli olmadig1 halde, RASFF’da 2016 yilinda hiyarda bir adet uyar1 almigtir. Acetamiprid
hiyarda ruhsathdir ve 2015 yilinda RASFF’da tiim sebze ve meyveler odakli 15 adet uyar1
almistir. Pirimiphos methyl etken maddesi hiyara karsi ruhsathidir fakat RASFF’da uyar1
almamistir (RASFF, 2020; EFSA, 2019).

Bu calisma kapsaminda Marmara Bolgesi Canakkale ilinde Cuma pazarinda alman
hiyar (Cucumis sativus) orneklerindeki bazi pestisit kalinti seviyelerinin belirlenmesi
hedeflenmistir. Farkli haftalarda belirlenmis farkl tezgahlardan hiyar 6rnekleri almmustir.
Her tezgaha bir kod verilmis ve tezgah sahiplerinin hiyar iiriiniinii tiretip tiretmedikleri veya
satin alip almadiklar1 sorulmustur. Bu sekilde tez calismasinin 6zgiinliigii artirilmig ve
caligma kapsami da genisletilmistir. Analiz asamalarinda ise ucuz, hizli, giivenli, kolay ve
etkili bir metot olan QUEChERS metodu uygulanmistir (Dashtbozorgi ve digerleri, 2013;
Wu ve Hu, 2014; Abdel-Ghany ve digerleri, 2016; Leili ve digerleri, 2016; Khan, 2019).
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BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

2.1. Pestisit Kalinti Analizlerinin Tarihcesi

Pestisit kullanimi {iriin iizerinde, iiriin igerisinde, bitkide ve toprakta kalintiya neden
olmaktadir. Bu iiriinler insan tiiketimine sunuldugunda meydana gelen kalintilarin ne kadar
oldugunun bilinmesi gercegini ortaya c¢ikarmaktadir. Analizler ile kalinti durumu
belirlenmektedir.

Gegmisten giiniimiize kadar kalint1 analizlerinin temelinde {ic asama yer almaktadir.
Ekstraksiyon (pestisitin ekstraksiyon ¢oziiciisii igine gegirilmesi), clean-up (ekstraktn 6rnek
matrisinden gelen kirliliklerden temizlenmesi, armdirilmasi) ve kromotografi kalinti
analizinin temelini olusturan kilit asamalardir. Ekstraksiyon ile 6rnekleri (gida, toprak, su
ornegi) veya herhangi bir bitkinin analizi yapilacak birlesigi (mikotoksin, pestisit vs.)
¢oziiciiye gegirmek icin yapilabilen kimyasal islem olarak tanimlamilabilir. Ornegin
(analitin) bir fazdan baska bir faza gecirilme islemidir. Clean-up islemi ile O6rnek
ekstraktindaki istenmeyen diger bilesiklerin giderilmesi saglanilir. Bu basamakta matristen
analizin dogru sonuglanmamasma neden olabilecek ve aranilan maddenin tespitinin
zorlagsmasina veya kromotografi cihazlarinin kirlenmesine sebep verecek istenmeyen bilesik
ve kirliliklerin uzaklastirilmasi saglanir. Analizin son asamasi olan kromotografi; ayristirma
teknigidir. Kromotografi hedef bilesigi bulundugu ortamdaki diger bilesiklerden ayirma ve
hedef bilesigin miktarmi 6lgme teknigidir. Kromotografi Rus Botanik¢i M.S Tswett
tarafindan 1906 yilinda (petrol eteri- CaCOs3) ilk teknigi olusturmustur (Giimiistas, 2020).
Kromotografi ¢esitleri; gaz kromotografisi (Gas Chrmotography, GC), sivi kromotografisi
(Liquid Chromotography, LC), kolon kromotografisi (Column Chromotography), ince
tabaka kromotografi (Thin Layer Chromotography, TLC), siiper kritik akigkan kromotografi
(Supercritical Fluid Chromotography, SFC) ve kapiler elektroforezi (Capiller Elektrofoze,
CE)’dir. Kromotografide iki faz bulunmakta bunlardan bir tanesi mobil faz digeri ise sabit
fazdir. Stvi kromotografisinin kullanim sahasi genis, gaz kromotografisinin kullanim sahasi
dardir. Sivi kromotografisi; dogruluk, es zamanli analiz, yiiksek hassasiyet (ppm, ppb), zor
olmayan analiz kosullar1 ve ¢ok iyi tekrarlanabilirlik saglar.

Pestisit kalint1 analizlerinde Coklu Kalint1 Analizleri en uygun yaklagim tipidir. Sekil
2’de ilk ¢oklu kalmmt1 analiz asamasindan giiniimiizde yas sebze ve meyvelerde kalint1 analizi

icin kullanilan QUEChERS yontemine kadar tarihsel asamalar yer almaktadir.
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N

Luke ve ark. (1973} 1le Specth ve Tilkes
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Luke ve ark. jlg Specth va Tilkes
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Kalnfi Analizme wygun).

Sekil 2. Coklu pestisit kalint1 analizlerinin tarihgesi (Luke ve digerleri, 1975; Specth ve
Tilkes, 1980; Anastassiades ve digerleri, 2003; Lehotay ve digerleri, 2005)

Glinlimiizde kalmnt1 analizlerinde QUEChERS metodu kullanilmaktadir. Anastassiades
ve digerleri (2003) ve Lehotay ve digerleri (2005) tarafindan gelistirilen QUEChERS metot
versiyonlar1 kalint1 analizlerinde kullanilmaktadir. Bitki, toprak ve yas sebze-meyvelerde

kullanilmaktadir.
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2.2. QUEChERS Metodu ile Yapilan Cahsmalar

QuEChERS; 2003 yilinda Anastassiades ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilmis yas
sebze ve meyvelerde basari ile kullanilan bir kalint1 analiz metodudur. Hizli, kolay, ucuz,
etkili, glivenli ve dayanikli sozciiklerinin ingilizce karsiligi olan “Quick, Easy, Cheap,
Effective, Rugged, Safe” kelimelerinden tiiretilmis olunup kural olarak ‘u’ ve ‘h’ harfleri
kiiclik diger harfler biiyiik olmak suretiyle ‘QuEChERS’ seklinde yazilir (Anastassiades ve
digerleri, 2003).

Anastassiades ve digerleri (2003) gelistirmis olduklart QUEChERS metodunu farkli
pestisitler lizerinde uygulayarak geri alim (recovery) degerinin %85-101 arasinda
bulundugunu ve oransal standart sapma (Relatif Standart Sapma, RSD) degerinin ise %5 ten
kii¢iik oldugunu tespit etmislerdir. Bu arastirmacilar yaptiklar1 ¢alismalarda ‘QuEChERS’
metodunun bir agsamast olan ekstraksiyonda pH degerinin ii¢ ve bes seviyelerinde
tutulmasmi pH’a kars1 duyarli olan pestisitler i¢in geri alim sonuglarmim da >%70 olacagi
sonucuna varmiglardir. Lehotay ve digerleri (2005) yilinda bu metot iizerinde degisiklikler
yapmiglardir. Asetonitril ekstraksiyonuna bagli, coklu kalint1 analizlerine uygun, 200 ve
iizerinde pestisitlerin  taranabilmesi seklinde yapilmis modifikasyonlardir. Bu
modifikasyonlardan bir taneside daha giiclii asetat tamponlama kosullarin1 uygulamaktir.
Anastassiades ve digerleri (2007), Lehotay ve digerleri (2005) daha zayif sitrat tampolama
kosullarin1 benimsemislerdir. Her 2 uygulama giivenle kullanilmaktadir. ‘AOAC Official
Method 2007.01’(AOAC,2007); Lehotay ve digerleri (2005)‘nin uyguladigi zayif sitrat
tamponlama teknigi resmi metot olarak kabul edilmistir.“CEN, European Committee for
Standardization Standart Method EN 15662° (CEN, 2018); Anastassiades ve digerleri
(2007)’nin  kullandig1 daha giliclii asetat tamponlama teknigi resmi metot olarak
uygulanmaktadir.

QuEChERS metodunun orijinal hali, AOAC 2007.01 ve CEN 15662 versiyonlar1 Sekil

3, 4 ve 5’de verilmistir.
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Sekil 3. Orijinal QUEChERS metodu islem akis semasi (Anastassiades ve digerleri, 2003)
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Sekil 4. QUEChERS-AOAC 2007.01 metodunun analiz basamaklar1 (Lehotay ve digerleri,
2005)
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Sekil 5. QUEChERS metodunun CEN 15662 versiyonu islem akis semas1 (Anastassiades ve
digerleri, 2007)

QuEChERS metodu ile yas sebze ve meyvelerdeki ve toprak drneklerindeki kalinti
analizleri i¢in yapilmig birgok calisma vardr. Yapilan bir calismada ‘Golden Delicious’
elma ¢esidi ile islenmis tirtinlerinde en ¢ok kullanilan QUEChERS yontemi ve LC-MS/MS
cihazi ile indoxacarb ve imidacloprid analiz edilmistir. Iki farkl: hasat ddnemi esas alinan
calismada son ilaglamadan 14 giin sonra hasat edilen elma numunesinde 129,82 pg/kg, son

ilaglamadan {i¢ glin sonra hasat edilen elma numunesinde 211,38 pg/kg imidacloprid
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kalintisma rastlanilmistir. Son ilaglamadan 14 giin sonra ve 3 giin sonra hasat edilen elma
numunelerinde sirasiyla 417,84 ve 563,7 pg/kg indoxacarb kalintis1 bulunmustur. Uriin
isleme sonrasmda posada ve kabukta kalint1 miktarlarinda artis gdzlenmistir. Illk sikim ve
tam proses elma suyunda, kabuksuz meyvede, hasat tarihleri arasindaki kalint1 azalma
oranlar1 arasindaki fark, %1 oraninda 6nemli ¢ikmustir (Ozel ve Tiryaki, 2019).

Gormez (2012), Manisa Alasehir bolgesindeki bag alanlarinda kullanilan bazi
pestisitlerin belirlenmesini arastirmistir. Ornekler belirlenmis bes iireticiden iki haftada bir
olacak sekilde almmustir. EKstraksiyon ve clean-up i¢gin QUEChERS metodu kullanilmustir.
Kromotografik analizler ise LC-MS/MS ve GC-MS ile yapilmistir. AB’nin belirledigi
kapsamda herhangi bir yasaklanmis ila¢ bulunmamistir. Calismada bag alanlarinda ruhsati
olmayan zirai ilaglarin kullanildig1 bulunmustur.

Ahat (2015), domates ve biberde pestisit uygulamasinin par¢alanma kinetigine etkisini
aragtirmistir. Ekstraksiyon ve clean-up islemi olarak QUEChERS y6ntemi kullanilmis GC-
MS ve LC-MS/MS kromotografi cihazlarinda analizler ger¢eklestirilmistir.

Cileklerle yapilan baska bir ¢alismada her biri sekiz adet ¢ilekten (Fragaria sp.) olusan
60 numune grubu olusturulmus her bir gruba farkli seviyelerde ruhsatli bir pestisit olan
%26,7 Boscalid + %6,7 Pyraclostrobin ile fortifikasyon gerceklestirilmistir. Fortifikasyon
yapilan 6rneklerde degisen konsantrasyonlarda kalint1 bulunmustur. Kalint1 degerleri yakin
kizil6tesi spektroskopisi ile bulunmus olup teyit etmek amaciyla QuEChERS metodu
uygulanmistir. Cilek 6rneklerinde boscalid ve pyraclostrobin aktif maddeler tespit edilerek
bu iki parametre degeri igin Kismi En Kii¢iik Kareler Regrasyon modeller (Partial Least
Squares Regression Models-PLSR) gelistirilmisti. RPDVAL degeri boscalid ve
pyraclostrobin i¢in srasiyla 2,28, 2,31 olarak bulunmustur. Bu veriler gelistirilen
modellerin tahmin giiciiniin iyi oldugunu gostermistir (Yazici, 2019).

Konya ilinde pazar ve marketlerden alinan domates, patlican ve biber 6rneklerinde 203
adet pestisit kalintis1 arastirilmistir. QUEChERS metodu ve LC-MS/MS ve GC/MS ile
calisma yapilmistir. Analiz sonuglarinda; domates ve patlicanda kullanimi tamamen
yasaklanmis oxamyl pestisitine rastlanilmistir. Biber 6rneginde benomyl-carbendazim etkili
maddesi 120 pg/kg olarak bulunmustur. Bu TGK’nin tolerans degeri olan 100 pg/kg’lik
degerden yiiksektir (Ersoy ve digerleri, 2011a).

Tiitlin 6rnek matrisi ile yapilan bir ¢aligmada 10 aktif maddenin alikonma zamanlar1
belirlenerek kalibrasyon grafikleri ortaya ¢ikartilmistir. Kullanilan tiitiin matrisinde

hizlandirilmig ¢oziicli ekstraksiyon (Accelerated Solvent Extraction, ASE) teknigi esas
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almmistir. QUEChERS yontemi ve GC-ECD kullanilarak ile tespit edilmistir. Bu sekilde
analiz i¢in uygun kosullar belirlenmistir (Adigiizel, 2010).

Alasehir Bolgesinde alinan yas-kuru tizimlerde QUEChERS metodu ve GC-MS/MS
ve GC/ECD ile kalntilar belirlenmistir. Farkli bdlgelere, farkli {ireticilere gore
degerlendirmeler yapilmistir. Cyprodinil ve fludioxonil etken maddeleri tiim iireticiler
tarafindan kullanilmistir. Orneklerde metalaxly kalintilarna rastlanilmamustir. Pestisit
kullanimi bolgeden bolgeye ve lireticilere gore farklilik gostermekte Subasi koylinde pestisit
kullanimi diger bolgelere gore fazla bulunmustur (Yildiz, 2009).

Balkan (2019), Tokat ilinde yapmis olduklar1 bir ¢alismada domates yetistiriciligi
yapilan alanlarda beyazsinek zararlisina karsi kullanilan bazi insektisitlerin beyaz sinekte
olusturdugu direncin ve domateste pestisit kalintilarin1 belirlemek ana hedef olmustur.
Aligveris merkezinde alinan 30 adet domates Orneginde acetamiprid, imidacloprid,
thiacloprid, clothianidin ve thiamethoxam pestisitlerin kalint1 diizeyleri belirlenmistir.
QUEChERS analiz metodu ve LC-MS/MS kromotografi cihazi kullanilmistir. 30 adet
ornegin  %53,3’ti  kalint1 rastlanilan Ornekler olusturmus, %46,66’sinda kalintiya
rastlanilmamistir. Bir adet 6rnekte ise kalinti, TGK ve AB MRL seviyesini asmuistir.
Acetamiprid ve imidacloprid kalintilart MRL degeri lizerinde bulunmustur.

Konya ilinde pazar ve marketlerden toplanilan 10 adet cilek ve 101 adet yas iiziim
orneklerinde 203 adet pestisitin kalint1 seviyeleri belirlenmistir. QUEChERS metodu
kullanilmistir. LC-MS/MS ve GC-MS sisteminde kalint1 analizleri gergeklestirilmistir.
Analiz bulgularma goére yas tiziim 6rneklerinde etken madde rastlanilmayan 6rnek toplam
ornegin %38’ini olusturmustur. Cilek orneklerinde %70’inde kalintiya rastlanilmamustir.
Cilek ve yas tiziim 6rneklerinde kullanimi yasaklanan etken maddeler tespit edilirken bazi
orneklerde kalint1 TGK’nin limit degeri iizerinde bulunmustur (Ersoy ve digerleri, 2011b).

[zmir’de yetistirilen Satsuma (mandarin) ve Antalya’da yetistirilen Narlarda Ceratitis
capitata’’ya kars1 kullanilan pestisitlerin kalint1 analizleri icin QUEChERS metodu
kullanilmustir. Analizlerde gore tespit limitlerini asan (0,005 mg/kg) malathion, spinosad,
tau-fluvalltate, esfenvalerate ve deltamethrin aktif maddelere rastlanilmistir. Malathion
etken maddesi i¢in kalint1 degerleri MRL {izerinde bulunmustur. Satsuma 6rneklerinde etken
maddelerden; tau-flavalinate, esfenvalerate ve deltamethrin turunggillerde akdeniz meyve
sinegine (Ceratitis capitata) ruhsati bulunmamaktadir. Deltamethrin etken madde
haricindeki diger etken maddeler narda Akdeniz meyve sinegine karsi ruhsatl degildir

(Dingay ve digerleri, 2017).
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Ozata (2012), Tokat’da Merkez, Erbaa, Niksar, Pazar, Zile ve Turhal ilgelerinde
iretilen salamuralik asma yapraklarinda pestisit ve bakir kalntilar1 arastirilmistir.
QUEChERS analiz metodu ile LC-MS/MS kromotografi cihazi kullanilmigtir. Kalint1
miktarlar1 TGK limitlerine gore degerlendirilmistir. Yaprak orneklerinde %50’sinde etken
madde MRL degeri iizerinde bulunmustur. Orneklerde 12 insektisit ve 11 fungisit aktif
maddeye rastlanilmigtir. Kalnt1 analizi sonucunda azoxystrobin, metalaxly ve triadimenol
kalmtilarina diger pestisitlere gore daha fazla rastlanilmustir.

Yapilan diger calismada Konya ilinde bazi yerlerden alman elma, ayva ve armut (63
adet) Orneklerinde 203 adet pestisitin miktarlar1 arastirilmistir. QuEChERS metodu
kullanilmistir. Ornekler LC-MS-MS ve GC-MS kromotografi cihazlarinda analize tabi
tutulmustur. Toplam numunenin %681 kalintili numunelerdir. Calisma sonunda kullanimi1
yasaklanan thiabendazol etken maddenin bir elma Orneginde, kullanimi yasaklanan
chlorpyrifos etken maddenin iki ayva Orneginde kalintis1 bulunmustur. Amitraz etken
maddenin bir armut 6rneginde TGK’nin tolerans degerinin ii¢ kat1 iizerinde bulunmustur
(Ersoy ve digerleri, 2011c).

Tath (2006), Ege Bolgesinde toplanilan ¢ilek, domates, enginar, taze incir, Kiraz,
patates, seftali, taze {iziim, zeytin yas meyve-sebzeler; kuru incir ve kuru {iiziim gibi
kurutulmus gidalarda tarim ilaci kalintis1 arastirilmistir. QUEChERS metodu kullanilarak
Patates, taze-kuru incir, enginar ve domates orneklerinde pestisit kalintis1 bulunmamastir.
Kalintilar TGK ve AB MRL’leri odakli yorumlanmistir. Analizler neticesinde tarimsal
iirlinlerin %2,34’{inde tolerans degeri lizerinde kalintiya rastlanilmistir.

Usak ilinde yapilmis bir calismada sera kosullarinda yetistirilen domateslerde 249 adet
pestisitin kalintis1 arastirilmistir. 2015 ve 2016 yili temmuz ve agustos aylarinda toplam 120
kg domates Orneklerinde kalint1 ¢alismasi yapilmistir. QUEChERS metodu kullanilmistir.
Analizlerde iki farkli kromotografi (LC-MS/MS ve GC-MS/MS) cihazi kullanilmistir.
Analiz sonucuna gore 60 adet domates 6rneginin %63’linde pestisit kalntis1 bulunmamis ve
%37’sinde ise MRL degeri altinda kalint1 tespit edilmistir. Tespit edilen etken maddeler
yasaklanmis ve tavsiye dis1 kullanilan (ruhsatsiz) herhangi bir pestisit bulunmamistir
(Zengin ve Karaca, 2017).

Ornek (2008), Izmir, Manisa ve Denizli illerinde geleneksel, entegre ve organik iiretim
yapilan bag alanlarinda {iziim iriinii alarak 27 aktif madde kalinti analizi yapmustir.
QUECHERS analiz metodu ve GC-MS kromotografi cihazi kullanilmigtir. Sonug olarak 74
kuru {izlim numunesinin yedi adedinde, 99 yas liziim numunesinin 17 adedinde kalint1 MRL

degeri tizerinde bulunmustur. Kalint1 rastlanilan 6rnekler geleneksel yetistiricilik yapilan
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alanlardan alinan 6rnekleri tespit etmektedir. Organik ve entegre iiretim yapilan alanlarda
alinan 6rneklerde herhangi bir kalint1 tespit edilmemistir.

Dagli (2008), Tiirkiye’de Konya bolgesinde iiretimi yapilan bugdaylarda organoklorlu
pestisitlerin varligini tespit etmeyi amaglamistir. 36 6rnek {izerinde yapilan ¢alismada farkli
cesitlerde orgonoklorlu pestisitlerin varligi MRL’den yiiksek bulunmustur. MRL degerini
asan pestisitler; aldrin, metoksiklor, trans-klordan ve oksiklordan MRLs degerinden yiiksek
bulunmustur. Cis-klordan ve metoksiklor kalintilarina tiim numunelerde belirlenmistir.

Battaloglu (2009), Nigde ilinde topladig1r 17 adet pekmez toprak O6rneklerinde bazi
pestisit kalintilarint (QUEChERS metodu) ve polisiklik hidrokarbonlarin diizeylerini
arastrmistir. Azoxystrobin, deltamethrin, cypermethrin, lambdacyhalothrin ve procymidone
pestisitleri toprak oOrnekleri icin sec¢ilmistir. Toprak oOrneklerinde segilen pestisitlere
rastlanilmamustir. Polisiklik aromatik hidrokarbonlarin belirlenmesine yonelik arastirma

neticesinde ise dort 6rnekte naftalin tespit edilmistir.

2.3. Metot Gecerli Kilma ile Tlgili Yapilmis Calismalar

Metot validasyonu; yeni geistirilen metodun belirlenen amaca uygunlugunun test
edilmesidir. Bir nevi performans kriterlerine uygunlugunun saptanmasidir. Yapilan caligma
icin On asama olarak diisiiniilebilir. Metot dogrulama (method verfication) ise gelistirilen
ve valide edilen bir metodun kendi laboratuvar kosullarinda islediginin gerekli performans
krierlerinin karsiladigmin test edilmesidir (Eurochem, 2014; TURKAK, 2019). Validasyon
ve dogrulama caligmasinda bir¢ok parametreler bulunmaktadir. Geri alim (recovery),
dogruluk (accuracy), kesinlik, dedeksiyon limiti, hesaplama limiti, dayaniklilik ve
dogrusallik gibi parametreler vardir. Validasyon ¢alismasinda kesinlik, 6zgilliik, dogruluk,
hesaplama ve dedeksiyon limitlerinin bilinmesi uygunlugun belirlenmesi adina yeterli
paremetrelerdendir (Eurochem, 2014). Metot gegerli kilma parametreleri Sekil 6’da

verilmektedir.
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Sekil 6. Metot verifikasyon parame_tael_eri

2.3.1. Metot Dayanikhihgi, Saglamhgi (Robustness/Ruggedness)

Robustness; bir loboratuvarda birden fazla arastiricinin farkli giinlerde farkh
kalibrasyon egrileri ile yaptiklar1 analizlerin degerlendirilmesi olarak tanimlanmaktadir.
Birden fazla arastirici oldugu icin gelistirilmis hassas metot ile ¢alisirken performans
kriterleri istenilen limit araliginda olmalidir. Ayrica gelistirilen metot diizenli araliklar ile
valide edilmesi gerekmektedir. Ruggedness; herhangi bir analitik metodun saglamligi
(ruggedness) o metot basamaklarinda kaynaklanan kiiclik bias kaynaklarma karsin
dayanikliligidir. Kisacasi analitik metottaki farklilik ve degisimlere karsi dayanikhiliktir
(Tiryaki, 2017).

Her iki performans kriteri i¢in calismaya baslamadan 6nce laboratuvar kosulu gézden
gecirilmelidir. Laboratuvarda herhangi bir eksiklik durumu fark edilirse eksikligin
giderilmesi gerekmektedir. Calismaya baslamadan Once laboratuvar temizleme islemi
yapilmalidir. Kullanilacak kimyasallarin iiretim tarihleri gozden gegirilmeli, kullanilacak
cithaz ve gereclerin kontrolii (pH, sicaklik, basing, ucuculuk, akis hizi, kolon sicakligi,
ekstraksiyon-clean up siiresi vb.) yapilmali. Hatalarin diisiik olmasinin analiz sonucuna

etkisi az olurken, biiyiik olmasmnin ise etkisi yiiksektir (Cetinkaya-Agar ve Diler, 2018).

2.3.2. Ozgiiliik (Specifity)
Ozgiiliik; bir yontemin aranan pestisit ile diger pestisitlerin bulundugu numune iginde

farkedilebilmesi olarak tanimlanmaktadir. Ozgiilliik parametresinde farkli metotlar {izerinde
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calisilarak belirlenebilir. Arastirmayir yapan kisi belirlenecek analitin baska kimyasal
formlar tizerinde bulunup bulunmayacagi hakkinda bilgi sahibi olmasi gerekmektedir.
SANTE dokiimanina gore 6zgiilliik; dedektoriin analiti tanimlayacak sinyali saglama
yetenegidir. Hedef etken madde icermeyen Ornek ile kontrol ornekler karsilastirilarak
degerlendirme yapilir. Hedef etken maddeyi icermeyen analiz (reaktif blank analiz);
cihazdan ve kullanilan kimyasallardan (materyal veya ¢oziicli) kaynakli degerlendirme
yapilmasimi saglar. Ornegin yapisindaki bilesenler pik olusturacag i¢in 6nemlidir. Etken
madde bilesenleri; pargalanma Tiriinleri veya katki maddeleridir (yapistiri, yayict vb.).
Ornekte bulunan etken maddeler ile metot analiti cihaz asamasindan sonra {ist iiste pik
olusturuyorsa iki ¢6ziim Onerilmektedir. Farkli bir clean-up (temizleme) islemi yapilabilir
ya da baska bir cihazda analiz yapilabilir. Ozgiilliigiin kontrolii i¢in ¢ok sayida ydontemler
bulunmaktadir. Pestisit Kalntilar1 analizleri i¢in daha konsantre olan 6rnek ekstrakti analiz

edilerek tekrardan pik olusup olusmayacagina bakilabilir (Anonim, 2019d; SANTE, 2019)

2.3.3. Dogruluk (Accuracy)
Bir calismanin 6l¢timii sonucunda gercek degere yakinligini ifade eden terim dogruluk
olarak bilinmektedir. Calisma sonucu bulunan deger ile ger¢ek deger arasindaki yakinlik

derecesidir. Kesinlik ve gerceklik olarak iki alt parametresi bulunmaktadir.

2.3.4. Kesinlik (Precision)

Bu parametre degeri rastgele hatalarin dagilimi iizerinde degerlendirme yapmakta ve
herhangi bir degere (dogru ve referans deger) tabi degildir. Kisacas1 dagilim gdstergesi
olarak disiiniilebilir. Standart sapma (SD) ve RSD degerleri ile ifade edilmektedir. Kesinlik
paremetresi; zamana, farkli kalibrasyon egrilerinin kullanilip kullanilmadigina, 6lgiimlerde
farkli ekipman kullanip kullanmama gibi durumlara gore degiskenlik gostermektedir.
Kesinlik alt parametreleri; tekrarlanabilirlik (repeatability) ve tekrariiretilebilirlik
(reproducibility)’dir. Bu alt parametre degerleri RSD degerleri iizerinde yapilmaktadir <

20% limitine uygunluguna bakilmaktadir (Eurachem, 2014).

2.3.5. Tekrarlanabilirlik (Repeatability-r)

Tekrarlanabilirlik degerinde; yapilan ¢calisma ve calisma sonucunda elde edilen veriler
kisa zaman sonra tekrardan ayni kisi tarafindan ayni laboratuvarda ayni alet ve ekipmanlar
kullanilarak yapilmasidir. Sonu¢ olarak farkli zaman araliklarinda tekrarlanan c¢alisma

sonucundaki elde edilen verilerin (tekrarlanabilirlik) kesinligidir. Bu deger oOrnegin
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konsantrasyonun diisiik, orta veya yilkksek olup olmamasina gore degiskenlik
gostermektedir. Konsantrasyonun ne derecede oldugu onemlidir. Ayn1 giin igerisinde ve
farkli giinlerde yapilan ¢alismanin SD ile RSD’si formiilleri sirastyla Denklem 2.1, 2.2 ve
2.3’te verilmektedir (Tiryaki, 2017).

SD = LXi-X)2 2.1)
n-—1

X: Olgiim sonuglarmin ortalamasi

Xi: Her bir 6l¢giim sonucu

n: Yapilan ¢alisma sayis1

Ayni giin igerisinde yapilan ¢aligmanin SD

SD = 292 (2.2)

2n
n: Veri cifti sayis1

d: iki paralel 6l¢iim sonucu arasindaki fark
RSDr (CVr) = % RSDr (CVr) = ; x 100 (2.3)

Elde edilmis SD degerleri kullanilarak arastrmacilarin farkli konsantrasyon
seviyelerindeki kesinlik degeri arasinda fark bulunup bulunmadigi karsilastima testleri
kullanilarak teyit edilir. Eger istatistiksel olarak herhangi bir fark bulunmazsa her seviyedeki
SD degerleri birlestirilerek tek bir deger elde edilir. Bu deger ilgili matris i¢in kesinlik degeri
olarak alinir. Farkli arastirmacilar tarafindan yapilan ¢alisma sonucunda arastirmcilar
arasindaki fark istatistiksel olarak Onemli bulunmazsa tek bir SD ve RSD degeri
hesaplanabilir.

Varyanslar arasinda istatistiksel olarak 6nemli bir fark bulunursa her bir matriks
grubu (seviye veya personel) igin ayr1 bir tekrarlanabilirlik SD ve % RSD hesaplanir.
Hesaplanan bu degerler metodun amacina uygun ise seviyelerde belirlenen en yiiksek deger

laboratuvarn tekrarlanabilir degeri olarak alinir.

Tekrarlanabilirligin Degerlendirilmesi

Farkli sekilde degerlendirme yapmak mevcuttur: Analit konsantrasyonuna bagh
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kalarak degerlendirme yapilabilir. Farkli 6rnek konsantrasyonlarinda beklenen %RSD

degerleri Tablo 6°da verilmektedir.

;?lt;llci)t EIs(onsantrasyonuna gore RSD degerleri (AOAC, 2008)

Konsantrasyon RSD (%)

%0,1 3,7

%1 2,7

%10 1,9

%100 1,3

100 mg/kg 53

10 mg/kg 7,3

1 mg/kg 11

1 png/kg 30

10 pg/kg 21

100 pg/kg 15

Tekrarlanabilirlik ~ SD  konsantrasyonuna  gore tekrarlanabilirlik — durumu

degerlendirilebilinir.

2.3.6. Tekrariiretilebilirlik (Reproducubility-R)

Farkli laboratuvarlarda farkli kisiler tarafindan farkli ekipmanlar ile metodun
uygulanabilirliginin test edilmesi kesinligidir. Aym1 metot olmasi gerekmektedir.
Tekraredilebilirlik degerinde oldugu gibi bu parametrede de konsantrasyonun ne derecede
oldugu bilinmelidir. Laboratuvarlar aras1 tekrariiretilebilirlik ve laboratuvarlar igi
tekrartiretilebilirlik olarak ikiye ayrilmaktadir (Anonim 2019d).

Her bir konsantrasyon degeri i¢in ayr1 olarak analizde gérev alan tiim yetkililer ve
farkli zamanlarda gergeklestilen geri alim c¢aligmasi sonucuna gore %RSD degerleri

hesaplanir. Ayrica <20 % kosuluna uygun olup olmadigma bakilir.

Gerceklik (Trueness)
Gergeklik, degeri belli sayidaki degerlerin analiz sonucunda ortalamasinin gercek
degere ne kadar yakin oldugunun gostergesidir. Sistematik hatalar1 (bias) gosteren

parametredir ve bias olarak ifade edilir. Gergeklik parametresi konsantrasyon ve matrise
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gore degisiklik gostermektedir. Gergeklik parametresinde bias ve geri alim (recovery) alt
parametreleri vardir. Gergeklik calismasi tiim c¢aligmalarda yapilabilecek bir parametre
degildir. Her calismaya gore farkli matriks ve konsantrasyonlar bilinmelidir. Gergeklik iki
farkli konsantrasyon ve en az 5 tekrarli geri alma (recovery) ¢alismalari seklinde yapilmasi
gerekmektedir. Geri alma caligmalar1 neticesinde %70-120 araliginda sonug¢ ¢ikmasi

gerekmektedir (Eurachem, 2014; SANTE, 2019).

2.3.7. Geri Ahm (Recovery)
Metot performans kriterlerinden bir tanesi olan geri alim en c¢ok kullanilan
paremetredir. Geri alim ¢alismasi icin fortifikasyon (zenginlestirme) ve diger gerekli analiz

basamaklariin yapilmasi ile elde edilir. Bu parametre i¢in minimum fii¢ fortifikasyon

seviyesi olmalidir (SANTE, 2019).

2.3.8. Tespit Limiti (Dedeksiyon Limiti-LOD)

Yontemin laboratuvar sartlarinda analitin varhgmin tespit edildigi fakat kesin
miktarin1 6lgemedigi en az pestisit konsantrasyonudur. Dedeksiyon limitinin belirlenmesi
farkli sekillerde olabilmektedir. Ornegin; 10 tekrarli olacak sekilde diisiik konsantrasyonda
analiti dogal olarak igeren ornek veya diisiik konsantrasyonda analitle kirletilmis 6rnek
veytiim Ol¢lim prosediirii izlenerek analiz edilir ve sonuglarin SD’si hesaplanir. Bu sekilde
dedeksiyon limiti hesaplanabilmesi i¢in sifirdan farkli SD degeri bulunmalidir. Pestisit
kalmnt1 caligmalarinda yaygin olarak kullanilan dedeksiyon limiti hesaplanma sekli ise su
sekildedir. Ayn1 sekilde 10 tekrar olacak sekilde en diisiik konsantrasyon degerine sahip
spike islemi yapilmis 6rnek analiz edilerek standart sapma (SD) bulunur. LOD hesaplanmasi
Denklem (2.4)’te verilmektedir (Anonim, 2019d).

LOD: Ortalama 6rnek konsantrasyonu + 35D (2.4)

2.3.9. Hesaplama Limiti (Tayin Limiti-LOQ)

Hesaplama limiti, miktarsal olarak tespit edilebilen en az 6rnek konsantrasyonudur.
Bu parametre metot performans kriterlerinin saglandigi en diisiik konsantrasyon olarak da
bilinmektedir. Hesaplama limiti i¢in geri alim ¢aligmalar1 yapilmalidir ve %70-120 deger
araliginda bulunmalidir. RSD degeri ise %20’den az bulunmalidir. En diisiik konsantrasyon
degeri hesaplama limiti olarak alinmalidir. Ayrica hangi pestisit ile ¢alisiliyorsa LOQ degeri

MRL degeri altinda bulunmalidir. Analiz i¢in belirlenmis kisiler ile toplam en az 10 tekrarli

30



olarak en diisiikk konsantrasyon degerinde spike (fortifikasyon) yapilmis numune analiz
edilerek SD’nin  hesaplanmast ve LOQ: 10SD formiiliinde hesaplama limitinin
bulunmasidir. LOQ farkli sekillerde bulunabilmekte ve Denklem 2.5°te verilmektedir
(Anonim, 2019d).

2100 10 =-2.100 01 =2 LOQ =10SD  (2.5)

0, =
JRSD ortalama’ LOQ LOQ

2.3.10. Dogrusallik (Linearity)

Pestisit kalint1 caligmalarinda genel olarak kullanilan validasyon parametresidir. Farkli
kalibrasyonlar (matrisli kalibrasyon, tek noktali kalibrasyon, parantez kalibrasyon, dis
kalibrasyon, i¢ kalibrasyon, standart ekleme kalibrasyonu, iki noktali kalibrasyon)
mevcuttur. Kalibrasyondaki farklilik calisilan etken maddenin 6zelligine bagli olmakla
birlikte analiz metodunada baghdir. Kalibrasyon egrisinin olusturabilmesi i¢in minimum ii¢
farkli konsantrasyon araliginda referans standart ¢ozeltiler hazirlanir ve her bir ¢ozeltiden
kromotografik cihaza iki tekrarli enjeksiyonlar gerceklestirilir. Korelasyon katsayisi,

denklem, egim, kesisim ve dogrusal egri olarak sonuglar verilmelidir (Eurochem, 2014).

2.4. Metot Gecerliligi Tle Tlgili Yapilmis Cahsmalar

Metot validasyonu ile ilgili yapilmis ¢calismalar su sekilde 6zetlenebilir. Aksu (2007),
GC/MS cihazinda analiz edilebilen etken maddeler segerek validasyon yapmustir. Elde
edilen veriler kabul edilebilir degerler arasinda bulunmustur. Etken maddelerin LOQ
(hesaplama limiti) ve LOD (tespit limiti) degerleri MRL degerinden daha diisiik
bulunmustur. Recovery (geri alim) %65-130 bulunmus olup korelasyon katsayis1 0,99°dan
daha yiiksek bulunmustur.

Durmaz ve Tiryaki (2018), iki farkli elma ¢esidinde (Golden Delicious ve Starking
Delicious) chlorpyrifos aktif maddenin kalint1 analizi igin farkli oranlarda fortifikasyon
islemi ve validasyon yapmustir. Analiz metodu olarak QuEChERS, kromotografi cihazi
olarak LC-MS/MS kullanilmigtir. Birgok validasyon parametresi (geri alim, gercege
yakinlik, kesinlik, LOQ, LOD, dogrusallik) ile metot validasyonu gerceklestirilmistir.
Bulgularda geri alim (limit; %70-120) ve tekrar edilebilirlik (limit; RSD <% 20) belirlenen
limit degerlerine uygun bulunmustur (SANTE, 2019).

Dogen (2010), Ege bolgesindeki farklr illerden aldigi karma yemlerde 55 etken madde
segerek QUEChERS yontemi ile ekstraksiyon ve clean-up islemi yapmis GC/MS ve LC-
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MS/MS kromatografi cihazlarinda analiz ettirmistir. Toplam 50 6rnegin 15 adedinde etken

maddeler LOQ degerinin tizerinde bulunmustur.

2.5. Hiyarda Pestisit Kalintilar ile ilgili Yapilmis Calismalar

Ulkemizde hiyar iiriiniinde zararhlara (hastalik, zararli, yabanci ot vb.) kars1 kullanilan
ruhsatli pestisitler, pestisit cesiti, kimyasal sinifi, MRL (ppm) ve WHO Zehirlilik
Smiflandirmasi EK 1’de verilmektedir.

Hiyarda pestisit kalintilar1 ile ilgili yapilmig bir¢ok ¢alisma vardir. Kaya ve Tuna,
(2019) tarafindan yapilan bir ¢alismada Izmir ilinde Buca, Bornova ve Karsikaya’da
pazardan toplanilan nar, limon, portakal, patates, biber, {iziim, hiyar, patlican, kabak, seftali,
kiraz, domates, c¢ilek ve asma yapragit meyve ve sebzelerinde pestisit kalintilari
arastirilmistir. Ekstraksiyon yontemi olarak QuEChERS yontemi, kromotografi cihazi
olarak LC-MS/MS ve GC/MS kullanilmistir. TGK ve AB MRL degerlerine gore kalintilar
degerlendirilmistir. Toplam 42 Ornekten yedi Ornekte limit degeri iizerinde kalintiya
rastlanirken 35 adedinde limit degeri iizerinde kalintiya rastlanilmamastir.

Bir baska calismada sekiz neonikotinoid insektisit ve iki primer pargalanma tirtiniiniin
(metabolit) hiyarda ve toprakta HPLC-MS/MS kromotografi cihazi ile tespit edilmesi
hedeflenmistir. Analizler QUEChERS metodu ile yapilmistir. Hiyar 6rneklerinde asetonitril
ile ekstraksiyon islemi gerceklestirilirken toprak orneklerinde ise asetonitril:diklorometan
ile ekstraksiyon islemi yapilmistir. Hiyar 6rneklerinde ortalama geri alim degerleri %81,6-
95,7 arasmnda bulunmustur. sekiz neonikotinoid insektisit ve iki primer parcalanma {iriini
icin hesaplama limiti 0,26-20 ng/g, dedeksiyon limit degeri ise 0,08-6,06 ng/g araliginda
oldugu gozlenmistir. Caligma neticesinde; pestisitlerin yarilanma dmrii en fazla nitenpyram
etken maddesi i¢in 15 gilin, yarilanma 0mrii en az thiacloprid etken maddesi i¢in bir giin
bulunmustur (Abdel-Ghany ve digerleri, 2016).

Diger bir ¢aligmada ruhsatsiz yedi pestisitin bes fortifikasyon seviyesinde geri alim
degeri %81,02-91,66 araliginda bulunmustur. Analiz metodu olarak QuUEChERS yontemi
kullanilmistir. RSD %20°den diisiik bulunmus ve tekrarlanabilirligi kanitlanmistir. Ug hiyar
orneginde a-endosulfan, p-endosulfan, endosulfan sulfate, a-HCH, B-HCH, y-HCH ve
phosalone kalintilar1 tespit edilmistir (Yarinia ve digerleri, 2017).

Yapilan baska bir calismada ise sera kosullarinda yetistirilen hiyar ve domateslerde
toplam 19 adet fungisit ve insektisit kalintis1 tespiti amag¢lanmistir. Kalint1 analizlerinde en
cok kullanilan QUEChERS yontemi kullanilmistir. Kromotografi cihazi olarak GC/MS-MS

kullanilmigtir. Matris etkisini elimine etmek amaciyla matrisli kalibrasyonlar1 kullanilmustir.
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Geri alim degerleri kullanilarak kalibrasyonlarin dogrulugu karsilastirilmistir. Hiyar ve
domates triinlerinde pestisit kalintilarinin belirlenmesi i¢in matrisli kalibrasyonlar uygun
bulunmustur (Dashtbozorgi ve digerleri, 2013a).

Islam ve digerleri, (2015) pazardan aldiklar1 hiyar 6rnekleri iizerinde kalint1 ¢aligmasi
yiiriitmiislerdir. Ornekler ii¢ farkli bolgeden alinmis ve laboratuvara getirilerek derin
dondurucuya (-20°C) konulmustur. Analizler Gaz kromotografi (GC) ile yapilmistir. Hiyar
orneklerinde mancozeb kalintis1 50 ppm konsantrasyonunda bulunmustur.

2012 yilinda yapilmis bir calisma ile seralarda yetistirilen hiyar ve domates
iirtinlerinde 19 pestisitinin bir LC-MS analizi i¢in ¢oklu kalint1 metodu optimize edilmistir.
QuEChERS metodu kullanilmistir. Tiim pestisitler i¢in RSD %12’nin altinda bulunmustur.
Tim metod i¢in geri alim %86-104 olarak bulunmustur. Tiim ¢alisilan pestisitler i¢in
%10’un altinda bulunan SD ile dogrusallik ve kesinlik parametrelerinden iyi sonug elde
edilmistir. Gelistirilen metot icin LOD 3,4-10,4 pg/kg bulunurken LOQ 11,2-34,5 pg/kg
bulunmustur. Gelistirilmis yontem sonuglari ile QuEChERS metodu sonuglari
karsilagtirilarak degerlendirme yapilmistir. Degerlendirme neticesinde hiyar ve domates
iriinii i¢in gelistirilen yontem etkili bulunarak olumlu sonu¢ gostermistir. (Dashtbozorgi
ve digerleri, 2013b).

2012 yilinda iran’da Mazandaran eyaletinde yapilmis bir ¢calismada imidaclopridin
serada yetistirilen hiyarlarda tek ve ¢ift dozlu ilaglamada degredasyonu arastirilmistir.
Confidor 200 SL ruhsatl ilag 6nerilen oranda ve dnerilen oranin iki kat1 seklinde uygulamasi
yapilmistir. Uygulama yapildiktan sonra ornekler bir saat ile 21 gilin arasinda degisen
araliklarda toplanildi. Imidacloprid etken maddenin hiyar {iriiniinde iki farkli uygulama
sonucu kalint1 miktarin1 belirlemek i¢in analiz kosullarma tabi tutulmustur. QuUEChERS
metodu kullanilarak HPLC-UV cihazinda okumalar yapilmistir. Imidacloprid etken
maddenin tek dozda kalint1 miktar1 1,93 bulunurken ¢ift dozda ise 3,65 mg/kg bulunmustur.
Her iki farkli dozdada belirli bir araliktan sonra hiyar iirliniinde kalint1 miktarinda azalma
goriilmiistiir. Imidacloprid kalintilar1 ti¢ giinde bir mg/kg MRL degeri altina diigmiistiir.
Hiyar iirliniinde imidaclopridin pargalanmasi i¢in uygulanan tek dozda 3,40 giin, ¢ift dozda
ise 2,70 giin oldugu belirlenmistir. Bu ¢aligma neticesinde hiyar {iriiniiniin giivenli bir sekilde
tilketilmesi icin hasat araliginin (Preharvest Interval, PHI) {i¢ giin oldugu sonucuna
varilmistir (Hassanzadeh ve digerleri, 2012)

Khan (2019), hiyar {irliniinde pestisit kalintismin belirlenmesine yonelik bir Thermo
Scientific TraceGOLD TG-5MS GC kolonu kullanmay1 ve bu teknigin GC/MS cihazinda

etkinligini belirlemesini amac¢lamigtir. Hizli, etkili, ucuz, kolay, dayanikli ve giivenli bir
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metot olan QUEChERS metodu kullanilmigtir. Hiyarda spike (fortifikasyon) yapilmis
orneklerde %75,2-119,6 geri alim ve %2,1-8,9 deger araliginda da RSD bulunmustur.
Metodun dogrusalligini degerlendirmek adma pestisitler herbiri i¢in bir kalibrasyon egrisi
olusturmustur. Kalintilarim konsantrasyon araligi 25 ile 1000 ng/g olarak bulunmustur.
Korelasyon katsayist 0,99’dan daha biiyiik bulunmus olunup metodun dogrusalligmi
gostermistir. Calismalar sonucunda kullanilan TraceGOLD TG-5MS GC kolonu pestisitler
icin iyi sonu¢ gostermistir. QUEChERS metodu belirlenen konsantrasyon araliginda
dogrusal bulunup ayni zamanda yiiksek geri alim ve iyi kromotografik tekrarlanabilirlik
saglamistir.

Bir calismada da sera alanlarinda yetistilen hiyarlarda ethion ve imidacloprid
kalintilarinin  hangi oranda oldugunu tespit etmek arastirilmistir. Bazi {riin isleme
uygulamalar1 (depolama, yikama ve soyma) yapilarak ethion ve imidacloprid kalintilari
iizerinde nasil bir etkiye sahip olduguda arastirilmistir. Hiyar {iriinii iireten 10 sera
secilmistir. Bu 10 serada yetisitirilen hiyarlarda bu iki pestisit uygulanimi diger pestisit
uygulamalarina nazaran daha ¢ok bulunmustur. Pestisit uygulamasindan bir saat ve bir giin
sonra toplanilan Orneklerde kalint1 miktarindaki degisiklik arastirilmistir. Ethion ve
imidacloprid kalmntilar1 uygulamadan bir saat sonra aliman orneklerde FAO-Codex MRL
degerlerinden daha yiliksek bulunur iken bir giin sonra alinan 6rneklerde MRL degerinden
yiiksek bulunmus fakat kalint1 miktarmda %35-31 oraninda azalma olmustur. Uriin isleme
uygulamalarindan yikama isleminden sonra ethion ve imidacloprid kalintilar1 sirasiyla %51
ve %42,5 oranlarinda azalma gostermistir. Soyma isleminde ise ethion ve imidacloprid
kalintilarinda azalma sirastyla %93.,4 ve %63,7 olmustur. Her iki pestisit i¢cin de geri alim
degerleri %88-102 bulunmustur (Leili ve digerleri, 2016).

Iran’da hiyar iiriiniinde yapilan bir calismada 12 pestisitin belirlenmesi i¢in GC-MS
yontemi kullanilmistir. QuEChERS metodu kullanilmis ve kalibrasyon egrisi
olusturulmustur. Caligma sonuglar1 kapsaminda pestisitlerin bes farkli konsantrasyon
araliginda gerialimi1 %80,6-112,3, RSD degeri ise %20’den daha diisiik seviyelerdedir. LOQ
ve LOD degerleri sirastyla <25, <10 ng/g’dir. Analiz edilen 60 6rnek igerisinde %41,7 sinde
pestisit kalintisina rastlanilmis, %31,7’sinde ise kalintilar MRL degerinden daha diisiik ve
%10’unda ise kalint1 MRL degerinden daha yiiksek bulunmustur (Nasiri ve digerleri, 2016).

Elma ve hiyar iirlinlerinde 120 pestisitin belirlenmesi ve validasyonu seklinde yapilan
calismada QuEChERS metodu kullanilarak LC-MS/MS kromotografi cihazinda okumalar
yapilmustir. Ug farkli fortifikasyon (0,01 pg/g, 0,05 ng/g ve 0,1 ug/g) seviyesinde ve geri
alimlar %70-120 arasinda olmustur. Metodun tekrarlanabilirligi (RSD) %20’den daha az
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bulunmustur. LOD degeri elma i¢in 0,0014 ile 0,0110 pg/g, htyar i¢in 0,0012 ile 0,0075 pg/g
araliginda bulunmustur. LOQ degeri ise elma ve hiyar i¢in 0,01 pg/g bulunmustur (Ramadan
ve digerleri, 2016).

Cin lahanast ve hiyarda yapilmis bu c¢alismada 238 pestisitin LC-MS/MS ile
belirlenmesi ve farkli saflastirma yOntemlerinin uygulanarak karsilagtirilmasi
hedeflenmistir. QUEChERS metodu kullanilmis olup okumalar LC-MS/MS cihazinda
yapilmistir. Validasyon parametrelerinden geri alim ve matris etkisi sekiz ve 40 pg/kg
seviyelerinde spike islemi yapilmis 238 pestisitten birindeki sonuglara bakilarak
degerlendirilmistir. Cin lahansinda PSA dagilim kat faz ekstraksiyonu (D-SPE)
uygulanildiginda, 183 pestisitin geri alim degerleri %70-120 araligimmda olmus ve RSD
%20’den daha diisiik bulunmustur. Hiyarda da 203 pestisitin geri alim degeri %70-120, RSD
%20’nin altinda bulunmustur. LOQ); ¢in lahanasinda 0,16-10,20 pg/kg ve hiyarda 0,06-21,06
pg/kg olarak bulunmustur. LOD; ¢in lahanasinda 0,05-3,06 pg/kg ve hiyarda 0,02-6,32
pg/kg bulunmustur. Cin lahanasi ve hiyar iirtiniinde ¢coklu kalint1 analizi i¢in geri alim degeri
yiiksek bulunmustur (Zhao ve digerleri, 2014).

Baska bir ¢alismada ise Ege Bolgesinden toplanilan meyve ve sebzelerde kalinti
durumunun tespit edilmesi amag¢lanmistir. 2010-2012 yillarinda toplanilan 1423 6rnekte 186
pestisit kalintis1 arastirilmistir. Analizler QUEChERS metodu, UPLC/MS/MS ve GC/MS ile
yapilmistir. Kalinti durumu TGK MRL Yd6netmenligine gore degerlendirilmistir. 2010
yilinda 478, 2011 yilinda 441 ve 2012 yilinda 504 6rnek analiz edilmistir. 1423 meyve ve
sebze Orneklerinden nar ve lahanagiller familyasindan olan karnabahar ve lahana
orneklerinde pestisit kalintisina rastlanilmamustir. Sonug olarak sebze numunelerinin %9,8’i
ve meyve numunelerinin %8,4’tinde pestisit kalintisina rastlanilmigtir. MRL degerini asan
iirtinler hiyar, roka, limon ve iiziim 6rnekleridir. Dimethomorp etken madde hiyar iirliniinde
MRL’yi asan konsantrasyonlarda bulunmustur. Uziim, hiyar, biber ve domates iiriinlerinde
dort veya daha fazla sayida pestisit kalintis1 bulunmustur (Tiirk6z Bakire1 ve digerleri, 2014).

Suudi Arabistan’da yapilan bir calismada pazarlanan sebzelerde pestisit
kalmtilarmin belirlenmesi amaglanmistir. Stipermarketlerden aliman 160 farkli sebzede 23
pestisit grubunun kalintis1 durumu GC-MS kromotografi cihazi ile arastirilmistir. 160
ornegin 89’unda pestisit kalintisina rastlanirken 53 ornekte ise kalintilar MRL iizerinde
tespit edilmistir. Carbaryl, bifenil ve carbofuran etken maddelerine 6rneklerde ¢ok sayida
rastlanilmistir. En fazla kalint1 marul iirliniinde (ethiofencarb, 7,648 mg/kg) bulunmustur.
Carbofuran ve carbaryl pestisitler en yiliksek konsantrasyonlarda 1,573 ve 1,457 mg/kg

strastyla marul ve hiyarda bulunmustur (Osman ve digerleri, 2010).
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal
3.1.1. Etken Maddeler

Bu ¢alisma kapsamimda analiz edilecek etkili maddeler acetamiprid, formetanate

hydrochloride, chlorpyrifos ve pirimiphos methyl’dir.

Acetamiprid etken maddesi neonicotioid grubunda bir insektisittir. Bu aktif maddenin
kimyasal yapis1 Sekil 7°de gosterilmektedir (PPDB, 2019). Acetamiprid aktif maddesi hiyar
triinlinde sera beyazsinegi (Trialeurodes vaporariorum) ve tiitiin beyazsinegi (Bemisia
tabaci) miicadelesinde kullanilmaktadir. Bitki Koruma Veri Tabanina gore bu zararlilara
kars1 kullanilan ruhsatl preperatlar ve formiilasyonlar Tablo 7°de verilmektedir (BKU,
2019). Acetamiprid etken madde 2002 yilinda Tiirkiye’deki tiiketimi 14,012 kg veya bir iken
2008 yilinda 70,362 kg’a ¢ikmistir (ZMO, 2008). 2018 yilinda neonicotinoid grubunda yer
alan bu etken madde yasaklanmis olup daha sonrasinda yasaklanma karar1 iptal edilmistir.
T.C. Tarim ve Orman Bakanhgi tarafindan; acetamiprid etkili maddesinin, AB tarafindan
2033 yilma kadar herhangi bir yasaklama ve kisitlama yapilmayacaginin belirtilmesi
iizerine, 25.12.2018 yihi itibariyle iilkemizde de kullanimma devamma karar verilmistir

(Anonim, 2019e).

Sekil 7. Acetamiprid kimyasal yapisi (PubChem, 2019)
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Tablo 7

Acetamipridin hiyar iiriiniinde zararlilara kars1 kullanilan ruhsatli preperatlar1 (BKU, 2019)

Zararli Preperat Pestisit Ruhsat Tarihi ve  Etki Uygulama Bekleme
Adi/Formiilasyon Grubu numarasi Ettigi Dozu Siiresi,
biyolojik gtin (PHI)
dénemi
Hekplan 20 SP Tnsektisit ~ 25.06.2001/3959 Ergin, 309/100 1 su 3
(imal) nimf
Goldplan 20 SP Insektisit ~ 22.09.2004/4834 Larva,  309/1001su 3
(imal) ergin
Umeed 20 SP Insektisit 10.12.2018/11270  Larva, 30 g/100 I su 3
(ithal) ergin
No-Fly 20 SP Insektisit  21.03.2012/8621 Ergin, 30 g/100 | su 3
(imal) nimf
Tiittin beyaz Perlica 20 SP Insektisit 03.05.2019/11367  Larva, 30 ¢/100 I su 3
sinegi (imal) ergin
(Bemisia Mosplate 20 SP insektisit ~ 06.06.2006/5538 Larva, 309g/1001su 3
tabaci) (imal) ergin
Hekplan 20 SP Insektisit ~ 25.06.2001/3959 Ergin, 309/100 1 su 3
(imal) nimf
Goldplan20 SP Insektisit  22.09.2004/4834 Larva,  309g/1001su 3
(imal) ergin
Sera beyaz Umeed 20 SP Insektisit 10.12.2018/11270  Larva,  30@/100Isu 3
sinegi (ithal) ergin
(Trialeurodes | No-Fly20SP  Insektisit 21.03.2012/8621  Ergin, 30 g/1001su 3
vaporariorum) (imal) nimf
Perlica 20 SP Insektisit  03.05.2019/11367  Larva,  30@/100Isu 3
(imal) ergin
Mosplate 20 SP Insektisit  06.06.2006/5538 Larva, 30 g/100 | su 3
(imal) ergin

Formetanate hydrochloride (HCI) aktif maddesi formamidin grubunda bir insektisit ve
akarisittir. CAS’da sicil numaras1 23422-53-9’dur. Formetanate HCI beyaz kristalimsi bir
katidir (EPA, 1983). Bu etken maddenin kimyasal yapis1 Sekil 8’de gosterilmektedir.
Molekiil agirligi 257,8 g/mol’diir. Suda ¢oziinmekte ve ¢ogu organik ¢oziicii iginde az da
olsa ¢ozlinmektedir. Akut toksititiye neden olmakta tahris edici ¢evresel riskleri
bulunmaktadir. Cigek agmus bitkilere ve ar1 bulunan alanlara uygulanmaz. Ayrica dogrudan
su ve sulak alanlara uygulanmasi tehlikelidir (PPDB, 2019). Formetanate HCI etken madde
hiyar iriiniinde ¢igek thripsi (Frankliniella occidentalis) zararlisina karsi uygulanmaktadir.
T.C. Orman Bakanlig1 Koruma Kongresi Genel Miidiirliiglince yasaklanmasi diisiiniilen 41

pestisitten biridir. Bitki Koruma Veri Tabanma gore bu zararliya kars1 kullanilan ruhsatl
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preperatlar ve formiilasyonlar Tablo 8’de verilmektedir.

Sekil 8. Formetanate HCI etken maddenin kimyasal yapist (PubChem, 2019)

Tablo 8
Formetanate HCI’nin hiyar iiriiniinde zararlilara kars1 kullanilan ruhsatli preperatlar1 (BKU,
2019)
Zararl Preperat Ruhsat Pestisit Etki Ettigi Uygulama Dozu Bekleme
Adi/Formiilasyon Tarihi ve Grubu Biyolojik Siiresi, giin
Numarasi Donem (PHI)
Supratox 50 SP 24.11.2014/9  Insektisit  Larva, ergin 100 ¢/100 | su 7
(imal) 928
Gangster 50 SP 24.11.2014/9  Insektisit  Larva, ergin 100 ¢/100 I su 7
Cigek thripsi (imal) 929
(Frankliniella | Dicarzol 50 SP  06.04.2009/6  Insektisit  Larva, ergin 100 g/100 | su 7
occidentalis) (ithal) 871

Chlorpyrifos etken maddesi bitki zararlilarii kontrol etmek amaciyla kullanilan
genis spektrumlu bir orgonofosforlu insektisit ve akarisittir. Sistemik olmayan kontak,
soluma ve mide etkili bir etken maddedir. Bu etken maddenin kimyasal yapis1 Sekil 9°da
gosterilmektedir. Yaprak biti (Aphid spp.), bozkurt (Agrotis ipsilon), danaburnu (Gryllotalpa
gryllotalpa) tel kurtlar1 (Agriotes spp.) vb. zararlilarina kars1 kullanilmaktadir. Chlorpyrifos
son yillarda yargilanan bir pestisittir. Nitekim Gida Kontrol Genel Miidiirliigii Chlorpyrifos
ethyl aktif maddesini iceren BKU etiketlerinde bulunan elma, armut, seftali, bag, patates,
domates, biber, patlican ile meyve ve sebze genel tavsiyelerinin 8 Nisan 2016 tarihi itibariyle

iptal edilmesine karar vermistir (Anonim, 2016).

Bitki Koruma Veri Tabanina gore chlorpyrifos etken maddenin kullanildig: {iriin ve

zararl grublar1 Tablo 9°da verilmektedir.
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2D 3D
Sekil 9. Chlorpyrifos etken maddenin kimyasal yapist (PubChem, 2019)

Tablo 9
Chlorpyrifosun hiyar {irliniinde zararhilara karsi kullanilan bazi {irinlerde ruhsath
preperatlar1 (BKU, 2019)

Uriin Zararlt Ruhsath  Ruhsat tarihi ve Pestisit ~ Etki Ettigi ~ Uygulama  Bekleme
Ticari numarast Grubu Biyolojik Dozu Siiresi
Tlag Tsmi Donem (PHI)
Misir Bozkurt Sunban  01.06.2019/6941 insektisit Larva 3009+ 1
(Agrotis 25 WP (zehirli 100 kg
ipsilon) (imal) yem kepek +

olarak) 500 g seker

Aygicegi Bozkurt Sunban  01.06.2019/6941 insektisit Larva 3009+ 1
(Agrotis 25 WP (zehirli 100 kg
ipsilon) (imal) yem kepek +

olarak) 500 g seker

Pamuk  Telkurtlari  Sunban  01.06.2019/6941 Insektisit - 1000 g/da 1
(Agriotes 25 WP (Toprak (Toprak
spp.) (imal) ilaglamas1)  ilaglamast)
Misir Danaburnu  Sunban  01.06.2019/6941 Insektisit Nimf ergin 3009+ 1
(Gryllotalpa 25 WP (zehirli 100 kg
gryllotalpa) (imal) yem kepek +

olarak) 500 g seker

Chlorpyrifos Gida Kontrol Genel Miudirligii tarafindan 23.05.2020 tarihinde
yasaklanan 16 pestisit etkili maddesi kapsamindadir. Bu nedenle BKU veritabaninda bu
etkili madde ile ilgili herhangi bir ruhsat bulunmamaktadir (Anonim, 2020).

Pirimiphos methyl etken maddesi bitki zararlilarinin yaptig1 zarar1 engellemek veya
kontrol etmek i¢in kullanilan kontak etkili bir pestisittir. Organofosfat grubu kimyasaldir.
Bu etken maddenin kimyasal yapisi Sekil 10°da gosterilmektedir. Hiyar tiriiniinde ruhsath

olan bu etken madde yaprak bitine (Aphid spp.) kars1 kullanilmaktadir. RASFF sisteminde
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uyar1 almamistir (PPDB, 2019; RASFF, 2020). Bitki Koruma Veri Tabanina gore pirimiphos
methyl etken maddenin hiyar iiriiniinde yaprak biti zararlisina kars1 kullanildig1 preperatlar

Tablo 10’da verilmektedir.

2D 3D
Sekil 10. Pirimiphos methyl etken maddenin kimyasal yapis1 (PubChem, 2019)

Tablo 10
Pirimiphos methylin hiyar {iriiniinde yaprak bitine (Aphis spp) karsi kullanilan ruhsath
preperatlar1 (BKU, 2019)

Preperat Ruhsat tarihi ve Pestisit Etki Ettigi Uygulama Bekleme Siiresi,
Adi/Formiilasyon numarast Grubu Biyolojik Dénem Dozu giin (PHI)

Actellic 50 EC (ithal) 23.02.1976 Insektisit Nimf, ergin 100 mi/10011 4
1010 su

Trapez 50 EC (imal) 30.03.2015 Insektisit Nimf, ergin 100 mi/10011 4
10185 s

Chimpik 50 EC 10.05.2019 Insektisit Nimf, ergin 100 ml/1001 4
(imal) 11378 su

Activizim 50 EC 17.02.2010 Insektisit Nimf, ergin 100 ml/100 | 4
(imal) 7558 su

Kornilofos 50 EC 06.09.2018 Insektisit Nimf, ergin 100 ml/100 | 4
(imal) 11190 su

3.1.2. Kimyasallar

Calismada Dr. Ehrenstorfer’dan %98 saflikta acetamiprid, %99 saflikta chlorpyrifos,
%99,2 saflikta formetanate HCI ve pirimiphos methyl, %97,59 saflikta etken maddeleri
kullanilmistir. Acetamiprid, chlorpyrifos, formetanate HCI ve pirimiphos methyl etken
maddelerinin fizikokimyasal ve toksikolojik &zellikleri EK 2°de verilmektedir. Analiz
yontemi olarak QUEChERS kullanilmistir. Analizler ekstraksiyon, clean-up ve kromotografi

olmak {izere ii¢ asamadan olusmaktadir. Ekstraksiyon asamasinda kullanilan ¢oziizii ve
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kimyasallar asetonitril (MeCN, %99,9 saflikta, Merck), 7 sulu m agnezyum siilfat
(MgS0O4*7H.0, Merck) ve sodyum asetat (%99 saflikta NaAC)’dir. Clean-up asamasinda
kullanilan kimyasal ve ¢oziicliler bondesil PSA (Primary Secondary Amin, 40 pm, 100 g,
Analitik saflikta, Agilent) ve Magnezyum siilfat heptahidrat (%99-100,5 MgSO4*7H-0,
Merck)’dur.

3.1.3. Diger Cihaz ve Gerecler

Calisma siirecinde kullanilan cihaz ve gerecler Tablo 11°de gosterilmektedir.

Tablo 11
Kullanilan cihazlar ve geregler
v' LC-MS/MS kromotografi cihazi

Mikrosantrifiij (Eppendorf 5418, 1,5 ml’lik tiipe uygun)

Santrifiij (Hettich EBA 280, 4500 rpm)

Hassas tartim aleti (Shimadzu ATX224, + 0,0001 g) ve tartim kaplari
Vorteks (VELP Scientifica)

Blender (Waring blender)

Hamilton siringa

Eppendorf tiipii (1,5 ml)
Agilent GC viyali, 1,5 ml)

Balon joje

Olcii silindiri

Tek kullanimlik pipet

50 ml’lik falcon tiipii (Shimadzu)
Mikropipet

AN N NERN R NEANEE N N B N N RN

3.2. Yontem

3.2.1. Ornek Ahnmasi

Calismanin ana materyali olan 6rnek toplama asamasi; 2018 yil1 igerisinde, sonbahar
mevsiminde, Marmara Bolgesi’nin en biiylik Pazar yerlerinden biri olan Canakkale’deki
Cuma Pazarr’ndan alman hiyar 6rnekleri TGK (2017) Numune Alma Tebligine gore
Olmustur. Numuneler rastgele alinmistir. Analiz materyalini alt1 farkli tezgahtan iki kg
olmak {izere alinmis hiyar Ornekleri olusturmustur. Bu islem alt1 hafta boyunca
tekrarlanmistir. Ornek alma tarihleri, 5rnek alma formati ve érneklenen hryar numunelerinin

alindig1 tezgah bilgileri Tablo 10’da verilmistir. Her bir tezgaha bir kod verilmis olup her
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hafta boyunca ayni tezgahlardan hryar 6rnekleri alinmistir. Herbir tezgahlara verilmis kod
Tablo 12°de gosterilmistir. Her bir tezgahtaki saticilara tirlinii tiretip iiretmedikleri, satin alip
almadiklar1 sorulmustur (Tablo 13). Bazi haftalarda gerek hiyarlarin saticilara gelis fiyatinin
pahali olmast ve irlinlin bazi haftalarda saticiya ulasmamasi sebebiyle {iriin temin
edilememistir. O giin icerisinde farkli tezgah belirlenerek hiyar triinii alinmistir. Daha
onceden pestisit kalintisina rastlanilmayan 6rnekler kontrol blank 6rneklerini olusturmustur.
Alman Ornekler laboratuvara getirilerek derin dondurucuya konulmadan analiz edilmistir.
Calismada basta acetamiprid, chlorpyrifos, formetanate HCI ve pirimiphos methyl pestisit

etkili maddeleri olmak iizere diger iz miktarda bulunan pestisit kalintilar1 da analiz

edilmistir.
Tablo 12
Ornekleme formati
Ornek 1.hafta 2. hafta 3. hafta 4. hafta 5. hafta 6. hafta
alman  (23.11.2018)  (30.11.2018) (07.12.2018) (14.12.2018) (21.12.2018) (28.12.2018)
tezgah
kodlar1
A 3 AP* 3 AP 3 AP 3 AP 3 AP 3 AP
B 3 AP* 3 AP 3 AP 3 AP 3 AP 3 AP
C 3 AP* 3 AP 3 AP 3 AP 3 AP 3 AP
D 3 AP* 3 AP 3 AP 3 AP 3 AP 3 AP
E 3 AP* 3 AP 3 AP 3 AP 3 AP 3 AP
F 3 AP* 3 AP 3 AP 3 AP 3 AP 3 AP
TOPLAM 18 AP 18 AP 18 AP 18 AP 18 AP 18 AP

(GC Viyali) (GC Viyali) (GC Viyali) (GC Viyali) (GC Viyali) (GC Viyali)

*Homojenize edilmis 2 kg 6rnekten, 3 tekrarli, 15 g’lik analitik porsiyon (AP) analize alinmistir.
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Tablo 13
Orneklenen hiyar numunelerinin alindig1 tezgah kod bilgileri ve tirtin kaynag:

Ornek Pazar Yeri Satici isim-soyisim  Uriin Kaynag
Kodu Tezgah Kodu
A E-01-10 Murat Of Halileli kdylindeki seralardan Yahya Bey’den temin
etmektedir.
B E-11-24 Serkan Dilek Antalya, [zmir  ve  Bursa  hallerinden
karsilamaktadir.
C F-11-24 Ahmet Ceker [zmir halinde ki 36, 38 ve 85 numarali hal
diikkanlarindan temin etmektedirler.
D C-11-24 Muhammed Aras  Izmir halinde ki 1, 34 ve 60 numarali hal
diikkanlarindan saglamaktadir.
E C-11-24 Hasan Pazarbasi Antalya Kumluca’dan temin etmistir.
(Gokhan)
F C-25-34 Ferhat Balikesir ve Bandirma’dan saglamiglardir.

Ornek alma tarih araliklarinda 14.12.2018, 21.12.2018 ve 28.12.2018 giinlerde kod
verilmis tezgahlardan hiyar {iriinii olmamasi1 nedeniyle 6rnek alinamadi. 14.12.2018 Cuma
giinii E-11-24 kodlu B tezgahi Serkan Dilek adli satict yerine C-20-24 kodlu Mesut adli
saticida hiyar 6rnegi alimmistir. 14.12.2018, 24.12.2018 ve 28.12.2018 giinlerinde C-11-24
kodlu D tezgah1 Muhammed Aras adli satic1 yerine D-35-48 kodlu Ilker Demirtas adli

saticidan hiyar 6rnegi alinmistir.

3.2.2. Metot Verifikasyonu

Literatiirdeki rehber ve kilavuzlarda belirtilen Metot Verifikasyon parametreleri
calismamizda gerceklestirilmistir. Acetamiprid, chlorpyrifos, formetanate HCl ve
pirimiphos methyl etken maddelerinin stok ¢ozeltileri toluen ile hazirlanmistir. Calisma
standart1 ¢ozeltileri (1,0 pg/ml) dort etken madde i¢in hazirlanmis olan stok ¢ozeltiden elde
edilmigtir. 2-50 pg/ul araliginda (temsili matris uyumlu kalibrasyon, MC) olan kalibrasyon
¢Ozeltileri asetonitril ¢ozeltisi icinde hazirlanmistir. 0,1 x MRL, 1,0 x MRL ve 10,0 x MRL
seviyelerine karsilik gelen fortifikasyon standart ¢ozeltiler hazirlanmistir. Matrisli
kalibrasyonda ¢aligilan {irlinler i¢in {iriiniin 6zelligine gore temsili iirlin kullanilabilecegi
CAC (2019) ve SANTE (2017) de agiklanmustir. Bu ¢alismada temsili iirlin matrisi olarak
elma kullanilmigtir. 10,0*MRL seviyesindeki spike islemi kalibrasyon araligina (2-50 pg/ul)
uyacak sekilde seyreltilmistir. Hiyar {iriinii ve dort etken madde i¢in validasyon islemi tekli
metot validasyon (Singel Method Validation) yaklasimi ile gergeklestirilmistir (Thompson

ve digerleri, 2002). Tekli metot validasyonu; tek bir arastirmacimin tek bir laboratuvarda
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yiirlitecegi metodun laboratuvar kosuluna uygun olup olmadigini arastirmasidir. Metot
validasyon calismasini teyit etmek i¢in bazi dogrulama kriterleri dikkate alinmistir (Kanrar

ve digerleri, 2010; SANTE, 2017).

Geri Alim Cahismasi (Recovery)

Calismada kullanilacak pestisitlerin analiz yapilan laboratuvar kosullarinda geri alim
degerleri ile metodun valide edilmesi analizin basinda yapilmasi gereken ¢cok 6nemli kalite
parametresidir. Bu anlamda daha onceden hi¢ pestisit uygulanmamis hiyar Ornegine,
homojenizasyon isleminden sonra Tablo 14’de verilen formata gore her dort pestisitle 0,1 X
MRL, 1,0 X MRL ve 10,0 X MRL seviyelerinde ii¢ tekrarl (ii¢ analitik porsiyon) olarak
fortifikasyon (zenginlestirme) yapilmistir. Her analitik porsiyondan ti¢ GC viyaline 6rnek
almmistir. Tekli laboratuvar validasyon yaklasimma gore validasyon islemi
gergeklestirilmistir.

Sekil 11°de verilen analiz basamaklarindan sonra LC-MS/MS de geri alm %’leri

bulunmustur. Her bir pestisit i¢in matrisli kalibrasyon egrileri ve kromatagramlar1 da

bulunmustur.
Tablo 14
Fortifikasyonda kullanilacak etkili maddeler ve fortifikasyon seviyeleri
. . Pirimiphos
Fortifikasyon Kod Ace:lagr/r;(lgrld, Chlirg%rglfos, Forme;agr)ﬁtge HCI, methyl
ng/kg
0.1 X MRL F1/1-3 30 5 1 1
1.0 X MRL(*)  F2/1-3 300 50 10 10
10.0 X MRL F3/1-3 3000 500 100 100

Kontrol FO0/1-2

(*)AB MRL, pg/kg (EU, 2020)

3.2.3. Analiz Metodu

QuECHhERS yonteminin orijinali yag meyve ve sebzelerde kalinti analizleri i¢in
asetonitril ekstraksiyonu ve dispersive-SPE clean-up sistemine odaklidir (Anastassiades ve
digerleri, 2003). Bu yontem sonra farkl arastiricilar tarafindan farkli reagent’ler ile modifiye
edilmistir.

QUEChERS yontemini, Lehotay ve digerleri (2005) gii¢lii asetat a ile modifiye etmis
ve AOAC Official Method 2007.01 resmi analiz yontemi olarak yaymlanmigtir (AOAC,
2007). Anastassiades ve digerleri (2007) nin olusturdugu zayif sitrat tamponlama prosediirii

ise “European Committee for Standardization (CEN) Standard Method EN 15662” metodu
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olarak arastiricilara sunulmustur (CEN, 2018). QuUEChERS yontemi iyi laboratuvarlarda
birgok caligmalarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Polat ve Tiryaki 2019 ve 2020).
Laboratuvar alt yapilarinin yeterli olmadigi kosullarda method validasyona ihtiyag
duyulmaktadir (Omeroglu ve digerleri, 2012; Tiryaki, 2006). Calismamizda method
validasyon ile QuEChERS y&nteminin AOAC 2007.01 versiyonu uygulanmistir. Orneklerin
analizi Canakkale i1 Gida Kontrol Laboratuvarinda hizmet alimi seklinde gergeklestirilmis
olunup. QUEChERS ydnteminin diger analitik basamaklar1 COMU, Ziraat Fakiiltesi, Bitki
Koruma Boliimii Pestisit Kalinti Laboratuvarmnda yapilmistir. QuEChERS  yontemi
asamalar1 (ekstraksiyon, clean-up ve kromotografi kisimlar1) Sekil 11°de gosterilmektedir.

13 g amalitik porsiyon alimr

(Gerekli ise spike iglemi yapir il CLEAN.UP

wve 15 dk beldenir) EKROMOTOGRAFI

Her 1 ml ekstralt igin 8
15 ml 1% AA iceren MeCN ml «50 mg PSA + 307
elclenir. _ mp MgS0y THyOx
1 kg hryar Smegi igeren tiipe § ml elcstrald
dogramr . elclenir.

HOMOJENIZASYON Viyale 200 pl ekstrakt

alctariln

Uzerine 2800 pl mobil
faz eklenir

Vorteks ile 1 dik kargtirlr

Blenderda homojenize o . . . Vorteks ile 30 sn
adilir 123 MgSO4 TEEO +1.5 g NaAC Kanstinhr

err .

LC-MS/MS citharinda
analiz edilir.
S000 3
Kangim hemen 1 dk vorteks ile santr 25,13,:“{
telrar kangtinlir

5000 rpm*de 5 dic

Sekil 11. Uygulanan QuEChERS y6nteminin analiz sathalari

Hiyar Orneklerinin Homojenizasyonu

Pazardan alt1 farkli haftada, belirlenmis alt1 tezgahtan alman ikiser kg hiyar 6rnekleri
laboratuvara getirilmistir. Getirilen drnekler derin dondurucuya konulmadan direk analize
tabi tutulmustur. Her bir ikiser kg’lik 6rnekler kendi igerisinde homojen olacak sekilde AB
Rehberine gore (EC, 2002) birer kg (10 adet hiyar) alinarak analizler i¢in blende edilmistir.
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Ekstraksiyon

QuEChERS yontemine gore ekstraksiyon agamasi i¢in gerekli olan kimyasal tartimlar1
yapildiktan sonra homojenize drnekten 15 g analitik porsiyon (AP) 50 ml’lik falkon tiipii
icine alinip tizerine %]1°lik asetik asit (AA) ihtiva eden 15 ml asetonitril (MeCN) ilave
edilmistir. Sonra 1 dk vortekslenmistir. Daha sonra 12,3 g MgSQO4.7H20 ve 1,5 g NaAC
eklenerek hizli bir sekilde bekletilmeden bir dk vortekslenmistir. En sonda ise 5000 devirde
(rpm) 5 dk santiftijlenmistir.

Clean-up

QuEChERS yonteminin ikinci asamast olan clean-up’ta Oncelikle kimyasal
maddelerin (PSA ve MgSQO4.7H20) tartimlar1 yapilmigtir. Tartilmis sodyum asetat (NaAC)
Sekil 24°te gosterilmektedir. Bir mililitre ekstrakt basina 50 mg PSA+307 mg MgSQO4.7H.0
iceren tiipe sekiz ml ekstrakt eklenmis olup ekstrakt ekleme Sekil 25°te verilmistir. Ekstrakt
eklendikten sonra vorteks ile 30 s karistirilmistir. Clean-up’in son asamasinda 6000 rpm
hizinda {i¢ dk santrifiij edilmistir. Clean-up asamasi bitimi Ornekleri Sekil 26’da

verilmektedir.

Kromotografi

Ekstraksiyon ve clean-up asamasi bittikten sonra her bir GC viyale 200 ul ekstrakt
mikropipet yardimiyla eklenilmistir. Ardindan 800 pl mobil faz eklenilmis ve LC/MS-MS
cihazinda analiz edilmistir (Sekil 27). Kromotografik analizler, ACQUITY UPLC® BEH
C18 kolonu (1,7 um, 2,1 mm x 100 mm) ile baglanan LC-MS/MS (Waters Acquity UPLC
+ Acquity TQD) ile yapilmistir. LC-MS/MS cihazinin 20 uL enjeksiyon volumu, 0,3 ml/dk
akis hizi, su (A) i¢inde 5 mM amonyum asetat +%5 MeOH ve 5 mM amonyum asetat +%95
MeOH gradyan programi (B) ve toplam calisma siiresi 15 dakikadir. Quasimolekiiler
iyonlar, acetamiprid icin 223,1 m z! [M+H]*, chlorpyrifos i¢in 3499 m z?! [M+H]*,
formetanate HCI i¢in 222,1 m %, [M+H]* ve pirimiphos methyl icin 306,15 m z* [M+H]*
seklindedir. Hesaplama ve dogrulama iyonlar1 acetamiprid, chlorpyrifos, formetanate HCI
ve pirimiphos methyl i¢in sirasiyla; 223,1/126,1 m z* ve 223,1/90,0 m z'1; 349,9/96,9 m !
ve 349,9/197,9 m z*; 222,10/165,1 m z* ve 222,1/93,0 m z*'; 306,15/164,11 m z* ve
306,15/108,05 m z! seklindedir. Reaksiyonlar1 izlemek icin ise coklu reaksiyon (MRM)
modu ayarlanmigtir. Tiim analiz safhalarmni igeren islem akis semasi1 Sekil 12 ve 13°de

verilmektedir.
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®

Sekil 12. Ornek dograma (1), dogranmus 6rnekler (2), blenderda homojenizasyon (3),
homojenize edilmis 6rnekten 15 g analitik porsiyon (AP) alma (4), vorteksleme islemi (5),

ekstrakte edilmis drnekler (6) ve santrifiij 6ncesi falkon tiip 6rnegi (7)

12)

Sekil 13. Santrifiij asamast (8), kimyasallarmn tartimi (9), clean-up i¢in PSA ve MgS04.7H20
iceren tiiplere ekstraktin aktarimi (10), clean-up islemi bitmis 6rnekler (11) ve LC-MS/MS
kromotografi cihazi (12)
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3.2.4. Hiyar Orneklerinde Kahnti Analiz Degerlendirilmesi
Bu c¢alismada alt1 hafta boyunca belirlenmis alt1 farkli tezgahtan alinan 36 6rnek, ii¢
tekerrlir olmak iizere toplam 108 analitik porsiyon analiz edilmistir. Degerlendirmeler her

pestisit i¢in, hafta ve tezgah temelinde yapilmustir.

3.2.5. Pestisitlerin Risk Degerlendirme Yontemi

Pestisitlerin risk degerlendirmeleri WHO kilavuzlarina gore yapilmistir (WHO, 1997).
Pestisitlerin ADI ve Izin Verilen Maksimum Alim (Maximum Permissible Intake, MPI,
mg/kisi/giin) degerleri Ek 2’de verilmistir. Ortalama Teorik Maksimum Giinlik Alim
(Avarage Theoretical Maximum Daily Intake, TMDI, mg/giin) hesaplanmasi1 % ADI miktar1
ile MPI ¢arpimimna esittir. Ulkemizde kisi basina hiyar tiiketimi 18,5 kg/y1l *dir (0,05068 kg
hiyar/giin) (TUIK, 2019). Ortalama NTMDI ve % ADI degerleri Denklem 3.1 ve 3.2 ile
hesaplanmistir. WHO (1997) a gére ADI degerinin %100 {inli agmayan degerlere sahip olan

pestisitlerin kronik maruz kalma diizeyi disiiktiir.

Ortalama NTMDI (—) = Gunlik hiyar tiketimi (k—g) x Ortalama pestisit kalthSL'Z—; (3.1)

mg
gin gin

%ADI = Ortalaz;leTMDI (3.2)
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Metot Dogrulama

4.1.1. Dogrusallik (Linearity)

Temsili elma matrisinde acetamiprid, chlorpyrifos, formetanate HCI ve pirimiphos
methyl etken maddelerinin kalibrasyon egrileri 2-50 pg/ul araliginda dogrusal olarak
bulunmustur (R2 > 0.999). Matris uyumlu kalibrasyonlarda regresyon denklemi analitik
fonksiyon olarak bilinir (Tiryaki ve digerleri, 2008). Analitik fonksiyon denklemleri
pestisitlerin miktar tayini igin kullanilmistir. Acetamiprid, chlorpyrifos, formetanate HCI ve
pirimiphos methyl etken maddelerinin kromatogramlari, kalibrasyon egrileri, regresyon

denklemi ve korelasyon katsay1 degerleri sirasiyla Sekil 14, 15, 16 ve 17°de verilmistir.

(a) (b)

Sekil 14. Acetamiprid’in kromatogrami (a) ve matrisli kalibrasyon ile kalibrasyon egrisi (b)

(a) (b)
Sekil 15. Chlorpyrifos’un kromatogrami (a) ve matrisli kalibrasyon ile kalibrasyon egrisi (b)
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(a) (b)
Sekil 16. Formetanate HCI’nin kromatogrami (a) ve matrisli kalibrasyon ile kalibrasyon
egrisi (b)

A ettt

(a) (b)

Sekil 17. Pirimiphos methyl’in kromatogramu (a) ve matrisli kalibrasyon ile kalibrasyon
egrisi (b)

4.1.2. Kromotografik Tekrar Edilebilirlik

Metot validasyon parametrelerinden biri olan kromotografik tekrarlanabilirlik de
degerlendirilmistir. Elde edilen ekstrakt icerisindeki etken maddelerin alikonma siireleri +
0,1 dk tolerans ile kalibrasyon standardina uygun olmalidir (Brankovic ve digerleri, 2019;
SANTE, 2017). Acetamiprid, chlorpyrifos, formetanate HCI ve pirimiphos methyl
pestisitlerinin alikonma stirelerinin tekrarlanabilirligi 2, 5, 10, 20 ve 50 pg/ul’lik matris
uyumlu kalibrasyon ¢6zeltileri ile degerlendirilmistir. Pestisitler i¢in alikonma siireleri (tR)
ve RSD degerleri Tablo 16’da gosterilmektedir. RSD degeri %0,00 ile %0,19 arasinda
degismistir.
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Tablo 15
Matrisli  kalibrasyon ¢0zeltilerinde pestisitlerin  kromotografik tekrarlanabilirliginin
degerlendirilmesi ve % RSD degerleri (n = 5)

Pestisit Tutunma Zamanlar1 RSD, %
(Alikonma Siiresi, tR), dk
Acetamiprid 4917 0,00
Chlorpyrifos 10,18-10,19 0,05
Formetanate HCI 2,85-2,86 0,19
Pirimiphos methyl 9,38-9,39 0,04

*Acetamiprid etken maddenin tiim kalibrasyon seviyelerinde alikonma siireleri 4,91 olarak bulunmustur

4.1.3. Hesaplama Limiti (Limit of Quantification, LOQ)

Acetamiprid, chlorpyrifos, formetanate HCI ve pirimiphos methyl etken maddelerinin
dedeksiyon limitleri sirasiyla 2, 10, 5 ve 1 pg/kg olarak elde edilmistir. LC-MS/MS’den elde
edilen dedeksiyon limitleri MRL degerlerinden daha az bulunmustur. MRL degerleri
acetamiprid, chlorpyrifos, formetanate HCI ve pirimiphos methyl i¢in sirasiyla 300, 50, 10
ve 10 ug/kg’dir. Formetanate HCI ve pirimiphos methyl etken maddelerinin MRL degeri

aynidir.

4.1.4. Geri Kazamim, Kesinlik ve Ger¢cege Yakinhk

Geri kazanim (alim), kesinlik ve gercege yakinlik validasyon parametreleri iig
fortifikasyon seviyesinde gerceklestirilmistir.

Geri alim degeri kalinti miktarmin fortifikasyon seviyesine oranlanmasi ile
hesaplanmistir. Pestisitlerin geri alim degerleri %74,70-126,54 degeri arasinda bulunmustur.
Geri alim araliklar1 ve ortalama degerleri acetamiprid, chlorpyrifos, formetanate HCI ve
pirimiphos methyl etken maddeleri igin sirasiyla %70-117 (ortalama %89,13, n=27), %66-
106 (ortalama %84,14, n=18), %75-123 (ortalama %111,18, n=18) ve %75-129 (ortalama
%107,33, n=27) olarak bulunmustur. Tiim metodun tiim geri alim degeri %97,71 (n = 90)
ve RSD degeri %19,01°dir. Metodun kesinlik parametresi (tekrarlanan analizlerin yakinligi)
g6z Oniine alindiginda, RSD degeri acetamiprid, chlorpyrifos, formetanate HCI ve
pirimiphos methyl i¢in sirasiyla %15,44, %15,81, %11,55 ve %18,30 olarak bulunmustur.
Analiz asamalarindaki tiim kisimlar ortalama degeri alinmadan EK 3’de, dort pestisit i¢in

geri alim, gergege yakinlik, SD ve RSD degerleri Tablo 14’de verilmektedir.
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Tablo 16
QUEChERS-AOAC Official Method 2007.01 yonteminin ii¢ fortifikasyon seviyesinde dort
pestisitin metot verifikasyon sonuglari

Geri allm
L Bulunan % RSD % -
Pestisit Fortifi I;lzzsyon, kalinti,  (gergeklik SD (Kesinlik S{f;ffkgeo/
Heke ng/kg degeri degeri olarak) ' 0
olarak) 2
30 30,67 102,24* 9,95 9,73
300° 271,10 90,37 8,87 9,81
Acetamiprid 3000 2241,07 74,70 2,91 3,90
Ortl. geri alim, n:27 89,10 13,76 15,44 89,10
5 <LOD - - -
50°¢ 38,72 77,44 8,60 11,10
Chlorpyrifos 500 454,20 90,84 14,20 15,62
Ortl. geri alim, n:18 84,14 13,30 15,81 84,14
1 <LOD - - -
10¢ 10,86 108,68 16,98 15,62
Formetanate
100 113,68 113,67 6,94 6,10
HCI
Ortl. geri alim, n:18 111,18 12,84 11,55 111,18
1 0,83 83,77 7,77 9,28
10°¢ 11,17 111,68 3,45 3,09
Pirimiphos
methyl 100 126,54 126,54 2,87 2,27
Ortl. geri alim, n:27 107,33 19,64 18,30 107,33

QUEChERS-AOAC Metodunun tiim geri alimi (gergege yakinlik): 97,71 (n=90, RSD=19,01)

aUg¢ analitik porsiyonun ortalamasi (LOQ altinda); PEU-MRL acetamiprid; “EU-MRL chlorpyrifos
4EU-MRL formetanate HCI; *EU-MRL pirimiphos methyl

Dort farkli etken madde igin geri alim, RSD olarak tekrarlanabilirlik degerleri hiyar
irlini i¢cin (%60 < Q < %140 ve RSD 9%20) belirlenmis sinirlar i¢erisinde bulunmustur
(SANTE 2017). Gergege yakinlik dl¢iilen degerlerin gercek degerlere yakinliginin ne oranda
oldugunu gosteren parametredir. Bu ¢alisma neticesinde gerekli metot dogrulama kriterleri
gerceklestirilmistir. Metot validasyonda RSD, geri alim ve kesinlik parametreleri yliksek
performans gostermistir. QUEChERS metodu laboratuvar kosullarimizda dort etken madde

Ve hiyar Uiriinil i¢in uygun bulundugu sonucuna varilmistir.
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Bu calisma kapsaminda dort pestisit ile ¢alisilmistir. Analiz sonucunda dort pestisit

haricinde iz miktarda kalintis1 bulunan pestisitler de bulunmustur.

4.2. Hiyar Orneklerinde Bulunan Kahntilar

Bu ¢aligmada alt1 hafta boyunca belirlenmis alt1 farkli tezgahtan alinan 36 6rnek, ii¢
tekerriir olmak iizere toplam 108 analitik porsiyon analiz edilmistir. Degerlendirmeler her
pestisit i¢in, hafta ve tezgah temelinde yapilmustir.

Huiyar 6rneklerinde acetamiprid, chlorpyrifos, formetanate HCI ve pirimiphos methyl
kalmntilarma rastlanilmistir. Ayrica iz miktarda baska pestisit kalintilarida tespit edilmistir.
Bunlarin bazilar1 hiyara karsi ruhsath iken bazilarinin ruhsatsiz oldugu belirlenmistir.
Pyrimethanil, emamectin benzoate, boscalid, azoxystrobin etken maddeleri hiyar {iriiniine
ruhsath iken pyridaben, mmidacloprid, oxadixly, flutriafol etken maddeleri ruhsatsizdir.

Ancak ¢alismamizda bunlar i¢cin metot verifikasyonu yapilmamasitir.

4.2.1. Acetamiprid

Bu ¢alisma kapsaminda hiyar orneklerinde acetamipridin I., I1., III. hafta ve tezgah
bazinda kalint1 ve SD miktar1 EK 4’de, IV., V. ve VI. hafta ve tezgah bazinda kalint1 ve SD
miktar1 EK 5°de verilmektedir.

Hafta ve tezgah bazinda acetamiprid kalint1 miktar1 (ortalama alinmig hali) ve SD
degeri Tablo 17°de gosterilmektedir. Siitun grafigi seklinde acetamiprid kalintilarmn hafta ve

tezgah bazinda degerlendirilmesi Sekil 18°de verilmektedir.

Tablo 17
Hiyar 6rneklerinde hafta ve tezgah bazinda acetamiprid kalintilar1 (ug/kg+SD)
Hafta
Hafta/Tezgah
| | 1l v \Y VI

A te*  10,57+0,71 48,30+6,02 18,77+0,15 10,37+0,15  55,43+2,54
B te te 2,03+0,32 te 256,57+13,57 te
C te 36,77+0,92  20,70+0,53 3,37+0,15 te te
D te 4,43+0,15 6,20+0,17  138,93+£5,42 19,03+1,07 te
E 3,03 235,93+7,08 164,63+10,66 88,50+3,98 te 52,03+1,64
F 12,33 8,73+1,15 10,60£1,06  12,50+0,88  59,07+5,72 te
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Tablo 17
Hiyar 6rneklerinde hafta ve tezgah bazinda acetamiprid kalintilar1 (ug/kg+SD) (Devami)

Hafta
Hafta/Tezgah
| I 1] v \Y VI
Ortalama Kalint,
pg/kg 7,68 59,28 42,07 52,41 86,25 53,73
Tiim kalmtilarin ortalamasi pg/kg 53,28
(*) te=tespit edilmedi (LOQ altinda)
300 1~
250 1
m4
bp w0y B
=
= o b me
; )
100+
P -
] 1N
g ) ’ '.' - AL :
| HAETA, Il HAFT A 11l HAFTA I\ HAETA, N HAFTA W1 HAFTA

Sekil 18. Hafta ve tezgah bazinda hiyar 6rneklerinde acetamiprid kalintilari

Acetamiprid (LOD degeri 2 pg/kg) icin V. hafta B tezgahi hiyar 6rneginde bulunan
kalmntis1(256,57 ng/kg) ve II. hafta E tezgahi hiyar 6rneginde bulunan kalint1 (235,93 ng/kg)
MRL degerine (300 pg/kg) ¢ok yakindir. I11. hafta E tezgahi hiyar 6rneginde 164,63 ng/kg,
VI. hafta D tezgahi hiyar 6rneginde ise 138,93 pg/kg acetamiprid kalintis1 bulunmustur. Bu
degerler MRL ye uzaktir. Acetamiprid kalintisi hi¢cbir 6rnekte MRL degerini agmamustir.
Tirkoz-Bakirc1 ve digerleri (2014)’nin ¢aligmalarinda 9 hiyar 6rneginde LOQ degerinin
altinda acetamiprid kalintis1 bulunmustur. Kaya ve Tuna (2019) ise hiyar 6rneginde 10

pg/kg acetamiprid kalintis1 bulmuslardir.

4.2.2. Chlorpyrifos

Chlorpyrifos i¢cin MRL degeri 50 pg/kg, LOD degeri 10 pg/kg olup VI. hafta C
tezgahinda iz miktarda (1,7 pg/kg) kalint1 bulunmustur. Bagka herhangi bir kalint1 miktar1
bulunmamugtir. Kaya ve Tuna (2019), hiyar orneklerinde 33 pg/kg chlorpyrifos kalintisi
tespit ettiklerini bildirmistir.
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4.2.3. Formetanate HCI

Bu ¢aligma kapsaminda hiyar 6rneklerinde formetanate hydrchloride’nin 1., Il., I11.
hafta ve tezgah bazinda kalint1 ve SD miktar1 EK 6’da, IV., V. ve VI. hafta ve tezgah bazinda
kalint1 ve SD miktar1 EK 7°de verilmektedir.

Hafta ve tezgah bazinda formetanate hydrchloride kalint1 miktar1 (ortalama alinmig
hali) ve SD degeri Tablo 18’de gosterilmektedir. Siitun grafigi seklinde formetanate
hydrchloride kalintilarin hafta ve tezgah bazinda degerlendirilmesi Sekil 19’da

verilmektedir.

Tablo 18
Hiyar 6rneklerinde hafta ve tezgah bazinda formetanate HCI kalintilar1 (ug/kg+SD)
Hafta
Hafta/Tezgah
| I i v \Y VI
A te te 11,50+0,92 10,77+0,15 te te
B te 9,65+1,36 te te te te
C 8,73+0,69 11,37+0,23 te 10,10+0,80 te te
D 7,50+1,99 8,60+0,68 te te te te
E 9,77+0,78 5,70+0,34 te te te te
F te 7,17£2,25  36,30+4,02  7,90+0,63 te te
Ort. kalint1, pg/kg 8,67 8,49 23,90 9,58 te te
Tiim kalintilarin ortalamasi, pg/kg 11,15
(*) te=tespit edilmedi (LOQ altinda)
0 ¥ ma
é-l'.l 5 B
i3
= o+ mC
g 15 17 mD
e
10 1 mE
5 f 1 -
o ¥ ' . l . - . II — —-——I il .—‘_]I >
I HAFTA I HAFT A& 11l HAFTA IV HAFTA v HAFTA VI HAFTA

Sekil 19. Hafta ve tezgah bazinda hiyar drneklerinde formetanate HCI kalintilari
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F kodlu tezgahmn Ill. hafta hiyar 6rneginde formetanate HCI (36,3 pg/kg) kalintisi
MRL degerinden (10 pg/kg) 3 katdan daha fazla bulunmustur. Kalint1 miktarlari; C kodlu
tezgahin II. hafta hiyar orneklerinde (11. 37 pg/kg), A kodlu tezgahin III. hafta hiyar
orneklerinde (11.5 pg/kg), IV.hafta A kodlu tezgah 6rneklerinde (10.73 pg/kg) ve 1V.hafta
C kodlu tezgah orneklerinde (10.10 pg/kg) MRL’yi biraz asmistir. WHO’ niin zehirlilik
smiflandirmasina gore formetanate HCI yiiksek tehlikeli gruba (Smif Ib) girmektedir (WHO,
2009).

4.2.4. Pirimiphos Methyl

Pirimiphos methyl MRL degeri 10 pg/kg, LOD degeri 1 pg/kg’dir. MRL’yi asan ya
da LOD’ye yakin olan pirimiphos methyl kalintilar1 hi¢bir 6rnekte bulunmamustir.

Bir¢ok calismada kalint1 seviyeleri MRL altinda kalir iken bazi caligmalarda ise MRL
iizerinde tespit edilmistir. Yapilmig bir ¢alismada sera kosulunda yetistirilen hiyarlarda
imidacloprid etken maddenin kalint1 durumu ve dagilimi incelenmistir. Imidaclopridi hiyara
kars1 onerilen dozda ve bu dozun iki kat1 seklinde uygulamasi yapilmistir. Hiyarda ortalama
imidacloprid kalintis1 tek ve ¢ift kat1 dozlarda sirasiyla, 1,93 ve 3,65 mg/kg bulunmustur.
Tek ve cift dozlarda mmidaclopridin 21 giin icindeki dagilim miktar1 sirasiyla %94,48 ve
%99,18°dir. Ug giin iginde imidacloprid kalmtilar1 1 mg/kg MRL altinda kalmugtir
(Hassanzade ve digerleri, 2012).

Tirkiye’de 1996-2000 yillarinda gergeklestirilen bir kalint1 izleme projesinde toplam
999 sebze ve meyve Ornegi incelenmistir. 45 sera hiyar 6rneginde MRL’yi asan higbir
pestisit kalintis1 bulunmamistir (Anonymous, 2002). Yaptigimiz ¢alismada da acetamiprid,
chlorpyrifos ve pirimiphos-methyl etken maddelerin kalint1 seviyeleri MRL altinda tespit
edilmistir.

Mymensingh Sadar Upazila bolgesindeki pazarlardan alinan hiyar iirlinii lizerinde
pestisit kalintilar1 ile ¢alisilmistir. Toplanilan 6rnekler hemen laboratuvara getirilerek derin
dondurucuda (-20°C) beklemeye alinmistir. Analiz okumalar1 gaz kromotografisi (GC) ile
yapilmistir. Alinan hiyar orneklerinin iicte birinde mancozeb kalintisina rastlanilmistir.
Mancozeb kalintis1 yaklasik 50 ppm konsantrasyonunda bulunmustur (Islam ve digerleri,
2015).

Yapilmis diger bir calismada Izmir ilindeki ii¢ pazardan alman hiyarlarda pestisit
kalintist arastirilmistir. Alinmig 42 sebze ve meyve numunelerinde (hiyar iriinii dahil)
pestisit kalintilar1 belirlenmistir. Analizler QUEChERS metodu ile LC/MS-MS ve GC/MS
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cihazlari ile yapilmistir. Hiyar 6rneklerinde bulunan acetamiprid, chlorpyrifos, metalaxly-
m, thiamethoxam kalintilar1 sirasiyla; 0,01, 0,004, 0,033 ve 0,025 mg/kg olarak bulunmustur.
Bu etken maddelerin EU-MRL degerleri ise sirasiyla 0,3, 0,05, 0,5 ve 0,5 mg/kg’dir (Kaya
ve Tuna, 2019).

Ege Bolgesi’nde yapilan bir ¢aligmaya gore 18 (%26) hiyar drneginde kalintt MRL
degerini agmustir. Chlorpyrifos, Dimethomorph ve Methomyl kalintilari, sirasiyla, 1, 8 ve 4
adet hiyar 6rneginde MRL’yi asmistir. Yine hiyar iiriiniinde dort veya daha fazla sayida
pestisit kalmtis1 bulunmustur (Tirkéz Bakirc1 ve digerleri, 2014). Calismamizda da
formetanate HCL MRL’yi asmustir.

Yaptigimiz calisma neticesinde acetamiprid, chlorpyrifos ve pirimiphos methyl
pestisitlerinde MRL’yi asan kalmtilara rastlanilmamistir. Formetanate HCI giiniimiizde
yasaklanilmas1 diisiiniilen pestisitlerden biri olup V. ve VI. haftalarda alinan 6rneklerde
kalintiya rastlanilmamasinin son ilaglama ile hasat arasindaki siirenin (Preharvest Interval,

PHI) etkili oldugu sonucuna varilmistir.

4.3. Hiyar Orneklerinde 1z Miktarda Bulunan Pestisit Kalintilari

Yapilan ¢alisma neticesinde alman sonuglarda kalint1 olarak iz miktarda kalintisi
bulunan pestisitlere de rastlanilmistir. 29 adet iz miktarda kalintis1 bulunan pestisitlere
rastlanilmig olup sekiz iz miktarda kalintis1 bulunan pestisit degerlendirilme kapsamina
almmistir. Degerlendirilmeye alinan sekiz iz miktarda kalitis1 bulunan pestisitlerin MRL
degerleri, ruhsat durumu, ruhsatl ise hangi hastalik veya zararliya karsi ruhsatinin olup
olmadigi, hiyarda bulunan kalinti miktar1 ve bu kalintilarin hangi haftadan ve tezgahtan
alinmis oldugu EK 8’de verilmektedir.

[z miktarda kalintis1 bulunan pestisitlerden ruhsath olanlar pyrimethanil, emamectin
benzoate, boscalid, azoxystrobin etkili maddeleridir. Bunlarin hangi pestlere kars1
kullanildig1 Ek 8’de verilmistir. Bunlarm kalintilar1t MRL degerlerinden olduke¢a diistiktiir.
[z miktarda kalintis1 bulunan pestisitlerden ruhsatli olmayanlar pyridaben, imidacloprid,
oxadixly, flutriafol etkili maddeleridir. Ruhsatli olmayanlardan oxadixlyin kalintis1 9 pg/kg
olmustur. Bu rakam 10 pg/kg olan MRL degerine oldukga yakindir. Ruhsath olmayan diger
pestisitlerin kalintilart MRL degerinin yaklasik olarak onda biri azdir. Ancak bu iireticilerin
hiyar i¢in ruhsatli olmayan kimyasal maddeleri de kullandigmin bir isaretidir. Kalintisi
calisilan dort etken madde haricinde bulunan bu pestisitlerin kalintilar1t MRL degerlerinin
altinda olsa da kiimiilatif kalint1 olarak diisiiniildiigiinde anlaml1 olabilecektir.

Daort pestisit ve iz miktarda kalintis1 bulunan pestisitlerden hangilerine hangi haftada
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rastlanildig1 hafta bazinda grafik olusturularak belirtilmistir. 1. hafta hiyar 6rneklerinde
bulunan pestisit kalintilar1 Sekil 20°de, Il. hafta hiyar 6rneklerinde bulunan pestisit kalintilar1
Sekil 21°de, Ill. hafta hiyar 6rneklerinde bulunan pestisit kalintilar1 Sekil 22°de, V. hafta
hiyar orneklerinde bulunan pestisit kalintilar1 Sekil 23’de, V. hafta hiyar 6rneklerinde
bulunan pestisit kalintilar1 Sekil 24°de ve VI. hafta hiyar 6rneklerinde bulunan pestisit

kalintilar1 Sekil 25°de verilmektedir.
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Sekil 20. I. hafta hiyar 6rneklerinde bulunan pestisit kalmtilar
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Sekil 21. II. hafta hiyar 6rneklerinde bulunan pestisit kalintilar1
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Sekil 22. III. hafta hiyar 6rneklerinde bulunan pestisit kalintilari
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Sekil 23. IV. hafta hiyar 6rneklerinde bulunan pestisit kalintilar:
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Sekil 24. V. hafta hiyar 6rneklerinde bulunan pestisit kalintilari
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Sekil 25. VI. hafta hiyar 6rneklerinde bulunan pestisit kalintilar

64



4.4. Giinliik Pestisit Ahminin Risk Degerlendirilmesi

4.4.1. Acetamiprid

Acetamiprid hiyar drneklerinde en sik kalintiya rastlanilan pestisittir. Kalint1 miktar1
2,03-256,57 pg/kg araliginda bulunmustur. Acetamiprid kalintilarinin tiim ortalamasi
0,05328 mg/kg’dir (Tablo 17). Risk degerlendirmesi 24 kalint1 verisi ile yapilmustir.
Acetamiprid’in NTMDI degeri Denklem 3.1 ile 0,0027 mg/giin olarak bulunmustur ADI
degeri Denklem 3.2 ile 0,180 olarak bulunmustur. Acetamiprid i¢in ADI degerinin %100
inii agmayan deger bulundugundan bu pestisitin Kronik maruz kalma diizeyi diisiiktiir.
(WHO, 1997). Golge ve Kabak (2015) giinliik ortalama acetamiprid alimini 0,04 pg/kg/b.w

oldugunu belirtmislerdir.

4.4.2. Chlorpyrifos
Hiyar Orneklerinin higbirinde chlorpyrifos kalintist (LOQ degerinden fazla)

bulunmadigindan risk degerlendirilmesi yapilamamaistir.

4.4.3. Formetanate hydrochloride

Formetanate hydrochloride kalintisi hiyar orneklerinde 5,7-36,3 pg/kg araliginda
bulunmustur. Tim formetanate HCI kalintilariin ortalamas: 11,15 pg/kg (0,01115
mg/kg)’dir (Tablo 18). Risk degerlendirmesi 13 kalnti verisi ile yapilmistir. NTMDI
0,00056 mg/giin (Denklem 3.1) ve % ADI 0,233 (Denklem 3.2) olarak bulunmustur.
Formetanate HCl i¢in ADI degerinin %100 {inii agmayan deger bulundugundan bu pestisitin
kronik maruz kalma diizeyi diisiiktiir (WHO, 1997).

4.4.4. Pirimiphos Methyl

MRL degerini asan ve LOQ degerine yakin herhangi bir pirimiphos methyl kalmtis1 hiyar

orneklerinde rastlanmadigidan risk degerlendirilmesi yapilamamaistir.
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BOLUM 5
SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada analizi yapilan hiyar 6rneklerinden farkli gruplardan pestisitlerin varligi
arastirilmigtir. Acetamiprid, hiyar bitkisine ruhsatli ve RASFF sisteminde 2015 yilinda 12
uyart ve 2016 yilinda 1 uyar1 almistir. Acetamiprid kalintilar1 her ne kadar MRL degerinin
altinda ise de bazi haftalarda bazi tezgahlarin 6rneklerinde (V. hafta B tezgah1 256,57 pg/kg
ve II. hafta E tezgahi1 235,93 ng/kg) bulunan kalintilar 300 pg/kg’lik MRL degerine ¢ok
yaklagmustir. Bu da dikkat edilmesi gereken esik noktasina yakindir. Ancak yapilan risk
degerlendirmesinde kronik maruziyet diisiik ¢ikmistir.

Chlorpyrifos her ne kadar hiyar i¢in iilkemizde ruhsath degilse de, gerek RASFF
sisteminde gerek EFSA sisteminde, iilkemiz i¢in hiyarda kalmtisindan bahsedilmektedir. Bu
sebepten, chlorpyrifos bu ¢alisma kapsamina alian etken madde olmustur. 8 Nisan 2016
tarthinde bazi sebze ve meyvelerde chlorpyrifosun kullanimina kisitlama getirilmistir.
Chlorpyrifosun hiyar i¢gin EU-MRL degeri 50 pg/kg’dir. Calismamizda hiyar 6rneklerinde
MRL iizerinde chlorpyrifos kalintis1 bulunamamastir.

Hiyar 6rneklerinde bulunan formetanate HCI kalintisi, sadece III. Hafta 6rneklerinde
(F tezgahi, kalint1: 36,3 pg/kg) MRL degeri olan 10 pg/kg’1 3 kat agsmustir. Yine 3 drnekte
(1. hafta A tezgahi, II. hafta C tezgahi ve VI. hafta A tezgahi) MRL degerini asan
formetanate HCI kalintis1 bulunmustur. Ancak yapilan risk degerlendirmesinde kronik
maruziyet diisiik ¢cikmustir. T.C. Orman Bakanlig1 Koruma Kongresi Genel Miidiirligii 2020
Ocak ay1 icerisinde biitiin {liniversitelere bir yazi ile bu etkili maddenin yasaklanmasi
konusunda gorilis istemistir. Formetanate hydrchloride etkili maddenin yasaklanmasi
durumunda acrinathrin ve spinosad gibi alternatif ilaglar1 mevcuttur. Bu insektisit RASFF
sisteminden oldukga fazla uyar1 alan etkili maddeler arasindadir (RASFF, 2020). Bu etken
madde iilkemizde; Avusturya’dan 2015 yilinda hiyar {iriiniinde (0,153 mg/kg) ve
Bulgaristan’dan ayn1 yilda ayni tirinde (2,204 mg/kg) uyar1 almistir (RASFF, 2020). EFSA
2012 raporunda biberde MRL degerini agsan 62 6rnegin 29’u formetanate etkili maddeye
aittir (EFSA, 2012). Formetanate HCl kalintisina V. ve VI. hafta Orneklerinde
rastlanilmamasi, son ilaglama ile hasat arasindaki siire (PHI) attikca kalintinin diisecegi
goriisiinii ortaya ¢ikartsa da, bu yargi, ayni tarladan degigik PHI araliklarinda alinan 6rnekler
olmadig1 i¢in ¢ok dogru olmayacai diislincesindeyiz.

Pirimiphos methyl hiyara karsi ruhsathh ve RASFF sisteminde herhangi bir uyar1
almamistir. Bu etken maddenin MRL degeri 10 pg/kg, LOD degeri 1 pg/kg’dir. MRL’yi
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asan ya da LOD’ye yakin olan pirimiphos methyl kalintilar1 hi¢cbir 6rnekte bulunmamastir.

Bu dort etkili maddeden baska iz miktarda kalintis1 bulunan pestisitler de vardir. Her
nekadar bunlar MRL ya da LOQ seviyesinden az ise de ayni drnekte bir¢ok iz miktarda
pestisit var ise bunlarin kiimiilatif miktar1 riskli olabilir. Bu iz seviyesindeki kalmtilarin
bazilar1 hiyarda ruhsathdir, bazilar1 da ruhsatsizdir. Bu da iireticilerin hiyar i¢in ruhsath
olmayan pestisitleri kullandigmin bir isaretidir. Bu sonug¢ bize iilkemizde bilinglendirme
programlarma (iyi tarim, organik tarim ve entegre miicadele sistemleri, i1 ve Ilce Gida
Miidiirliiklerinin ve diger kurum kuruluslarm yiiriitmiis oldugu egitim ve seminerler, zirai
miicadele kapsamindaki yonetmelik ve kanunlar, iiriinlerdeki kalinti durumunun
belirlenmesi adina yapilmis izlenebilirlik programlar) ragmen yanlis pestisit uygulamasinin
devam ettigini gostermektedir.

Calisma kapsaminda kalintis1 bulunan pestisitlerin, pestisit alimi risk degerlendirmesi
de yapilmistir. Acetamiprid i¢in risk degerlendirmesi 24 kalint1 verisi ile yapilmistir. Giinliik
hiyar tiiketimi, ortalama pestisit kalintilar1 verilerinden pestisitin riski %ADI olarak
hesaplanmis ve 0,180 olarak bulunmustur. Bu deger 13 adet kalinti1 verisi ile risk
degerlendirilmesi yapilan formetanate HCIl kalintisinda 0,233 olarak bulunmustur. Bu
calismadaki verilerle hiyar i¢in giinliikk alim riski bulunmadigi belirtilebilir.

WHO zehirlilik siniflandirmasina gore acetamiprid, chlorpyrifos ve pirimiphos methyl
etken maddeleri II, orta derecede tehlikeli sinifta yer almaktadir. Formetanate hydrchloride
etken maddesi Ib, yiiksek derecede tehlikeli (gok zehirli) smiftinda yer almaktadir (EK 2).
Calismamizda formetanate hydrchloride etken madde II., I1I. ve VI. hafta 6rneklerinde MRL
degerini astig1 icin bu etken maddenin uygulanmasinin izlenebilirligi saglanmalidir.
Canakkale Cuma pazarmmdan aliman hiyar Orneklerinde Ib (yiiksek diizeyde) pestisit
kalmtilar1 icerdigi yargisina, tek ornekde rastlanildigi igin, varilmasinin uygun olmadigi
diistiniilmektedir.

Elde edilen bu sonuglar smirl sayida alinan numunelere dayandigi ve sadece tek bir
numunede gozlendigi i¢in hiyarlarin bu pestisit kalintist i¢in risk teskil ettigi sonucuna
varilamayacagi belirtilebilir.

Sonu¢ olarak bitkisel iirlinler tizerinde ve icerisindeki kalintilar insan sagligmni
olumsuz yonde etkilemektedir. Ayn1 zamanda cevreyi ve dogadaki dengeyi bozmaktadir.
Kalmti durumu ihracatimizi ve diger iilkeler ile olan ihracat rekabetimizi azaltici yonde etki
gostermektedir. Bu yonde, lireticinin bilin¢lendirilmesi adina seminer, egitim c¢aligmalar1
sayist artirtlmali ve bu programlarin siirdiirebilirligi saglanmalidir. Seminer ve egitim

caligmalarina ek olarak iireticinin pestisit kalintilar1 ve olumsuz etkilerinin farkindaliginin
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artirilmasi adina medya yayinlari yapilmalidir. Pestisit kalintilarinin tiim olumsuz etkilerini
onlemleri ile igeren bir ders hazirlanarak ilk ve ortadgretim miifredatlarina eklenmelidir. Bu
sekilde kiiciik yaslardan itibaren baslanilarak bilinglendirilme saglanilabilinir. Pestisitlerin
iiretimin en basindan baslanilarak hangi tiretici tarafindan, nerede, ne zaman, ne sekilde ve
hangi tiriine kars1 kullanildig1 rapor edilmelidir. Kisacasi tarim ilaglarmin izlenebilirliginin
saglanmas1 adina Kare kod uygulamalar1 yapilmalidir ve bu kare kod uygulamalarinin dogru
sekilde yapilip yapilmadig sik sik kontrol edilmelidir. I¢ piyasada da gerek pazarlarda gerek

hallerde pestisit kalintilarinin belirlenmesi adina analizler yapilmalidir.

68



KAYNAKLAR

Abdel-Ghany, M. F., Hussein, L. O., EI Azab, N. F., ve El-Khatib, A. H. (2016).
Simultaneous determination of eight neonicotinoid insecticide residues and two
primary metabolites in cucumbers and soil by liquid chromatography-tandem mass
spectrometry coupled with QUEChERS. Journal of Chromatography B. 1031, 15-28.

Adigiizel, M. F. (2010). Chemometrical approach to determination of pesticide residues
from plant samples by accelerated solvent extraction (Yiiksek Lisans Tezi). Ege
Universitesi, Izmir, Tiirkiye.

Ahat, C. S. (2015). Domates ve biberde ardisik pestisit uygulamasinin pestisitlerin
parcalanma kinetigine etkisi (Yiiksek Lisans Tezi). Adnan Menderes Universitesi,
Aydm, Tirkiye.

Ahmed, F. (2001). Analyses of pesticides and their metabolites in food and drinks. Trends
in Analytical Chemistry. 20(11), 649-661.

Aksu, P. (2007). Meyve ve sebzelerdeki pestisit kalimtilarimin tayininde gaz
kromotografisi/kiitle spektrometresi (GC/MS) ile ¢oklu kalinti analiz yonteminin
gelistirilmesi (Doktora Tezi). Ege Universitesi, Izmir, Tiirkiye.

Altikat, A., Turan, T., ve Torun, F. E. (2009). Tiirkiye’de Pestisit Kullanim1 ve Cevreye
Etkileri. Atatiirk Universitesi Ziraat Fakiiltesi Dergisi, 40(2), 87-92.

Anastassiades, M., Lehotay, S. J., Stajnbaher, D., ve Schenck, F. J. (2003). Fast and easy
multiresidue method employing acetonitrile extraction/partitioning and dispersive
solid-phase extraction for the determination of pesticide residues in produce. Journal
of AOAC International. 86, 412-431.

Anastassiades, M., Scherbaum, E., Tasdelen, B., ve Stajnbaher, D. (2007). Wiley-VCH,
weinheim. in: Ohkawa H., Miyagawa H., Lee P.W. (Eds.). Crop protection, Public
Health, Environmental Safety. Germany. 439 p.

Anonim (2019a). Hiyar Istatisitikleri. Erisim adresi: http://www.tarimsalistatistik.com/tr-
TR/Sayfa/hiyar-istatistikleri

Anonim (2019b). Salatalik ve Kornison Ihracatmin % 80’i Ege’den Yapiliyor. Erisim adresi:
https://www.haberler.com/salatalik-ve-kornison-ihracatinin-yuzde-80-i-ege-
10865964-haberi/

Anonim (2019c). Hiyar-Kabak Hastalik ve Zararhlar1 ile Miicadele, Erisim adresi:
https://www.tarimorman.gov.tr/GKGM/Belgeler/Bitki%20Sa%C4%9F1%C4%B1%

69



C4%9F%C4%B1%20Hizmetleri/hastalik_zararlilari_ile_m%C3%BCcadele_dokuma
nlari/h%C4%Blyar-kabak.pdf

Anonim (2019d). Kimyasal ve Fiziksel Analizlerde Metot Validasyonu/Verifikasyon
Rehberi. Erisim adresi:
https://www.tarimorman.gov.tr/GKGM/Belgeler/DB_Gida_Kont/Kimyasal_Fiziksel
_Val_Ver_Rehberi.pdf.

Anonim (2019e). Aydin Il Tarim ve Orman Miidiirliigii (2018). Neonicotinoid grubu aktif
maddelerinin  yasaklanmast ve  kisitlanmasi  hakkinda.  Erisim  adresi:
https://aydin.tarimorman.gov.tr/Duyuru/263/Neonicotinoid-Grubu-Aktif-
Maddelerinin-Yasaklanmasi-Ve-Kisitlanmasi-Hk

Anonim, 2016. Aydin Gida Tarnm ve Hayvanciik 11  Midiirligi.
http://aydin.tarim.gov.tr/Duyuru/138/ Bakanligimizca-Chlorpyrifos-Ethyl- Aktif-
Maddesi-Iceren-Urunler-Yasaklandi. Erisim adresi: 01.06.2016

Anonim, 2020. BKU Veri Tabani. Baz1 Aktif Maddelerin Kullanimmm Sonlandirilmasi.
https://bku.tarim.gov.tr/Duyuru/DuyuruDetay/55 Erigim. 13.06.2020

AOAC (2007). AOAC Official Method 2007.01 Pesticide Residues in Foods by Acetonitrile
Extraction and Partitioning with Magnesium Sulfate. Erisim adresi:
https://nucleus.iaea.org/sites/fcris/Shared%20Documents/SOP/AOAC_2007_01.pdf

Anonymous (2002). Ministry of agriculture and rural affairs, general protection and control
directorate, monitoring of food additives - residues and contaminants — 2. Publication
Book, Bursa-2002. 99.

AOAC (2008). How to meet ISO 17025 requirements for method verification. Erisim adresi:
www.aoac.org/alacc_guide_2008.pdf. 2.

Aras, V. (2015). Ortiialt1 hiyar yetistiriciligi. T.C. Gida Tarim ve Hayvancilik Bakanligi.
Erisim adresi: https://arastirma.tarimorman.gov.tr/alata/Belgeler/Diger-
belgeler/OrtualtiHiyarYetistiriciligiV Aras.pdf

Arslan, S., ve Cicekgil, Z. (2018). Tiirkiye’de Tarim Ilact Kullanim Durumu ve Kullanim
Ongoriisii. Tarrm Ekonomisi Arastirmalar: Dergisi. 4(1), 1-12.

Babayigit, M. A., Tekbas, O. F., ve Cetin, H. (2014). Zararhlarla miicadelede kullanilan
pestisitlerin halk sagligina etkileri ve korumaya yonelik onlemler. TAF Preventive
Medicine Bulletin. 13(5), 405-412.

Balkan, T. (2019). Tokat ili domates ekilis alanlarinda zararli olan beyaz sinek [Bemisia

tabaci (Gennadius) (Hemiptera: Aleyrodidae) ]’in neonikotinoid grubu insektisitlere

70


https://www.tarimorman.gov.tr/GKGM/Belgeler/DB_Gida_Kont/Kimyasal_Fiziksel_Val_Ver_Rehberi.pdf
https://www.tarimorman.gov.tr/GKGM/Belgeler/DB_Gida_Kont/Kimyasal_Fiziksel_Val_Ver_Rehberi.pdf
https://aydin.tarimorman.gov.tr/Duyuru/263/Neonicotinoid-Grubu-Aktif-Maddelerinin-Yasaklanmasi-Ve-Kisitlanmasi-Hk
https://aydin.tarimorman.gov.tr/Duyuru/263/Neonicotinoid-Grubu-Aktif-Maddelerinin-Yasaklanmasi-Ve-Kisitlanmasi-Hk
https://nucleus.iaea.org/sites/fcris/Shared%20Documents/SOP/AOAC_2007_01.pdf
https://arastirma.tarimorman.gov.tr/alata/Belgeler/Diger-belgeler/OrtualtiHiyarYetistiriciligiVAras.pdf
https://arastirma.tarimorman.gov.tr/alata/Belgeler/Diger-belgeler/OrtualtiHiyarYetistiriciligiVAras.pdf

karst direng diizeyleri ve bu pestisitlerin domateste kalinti diizeylerinin belirlenmesi
(Doktora Tezi). Tokat Gaziosmanpasa Universitesi, Tokat, Tiirkiye.

Battaloglu, R. (2009). Nigde ilinden toplanan pekmez topragi 6rneklerinde pestisit kalintilar1
ve polisiklik aromatik hidrokarbon (PAH) aranmasi. I Tibbi Jeoloji Calistayi, 30
Ekim-1 Kasim 2009, Urgiip Bld, Kiiltiir Merkezi, Nevsehir.

BKU (2019). T.C Tarmm, Gida ve Hayvancilik Bakanlig1. Erisim adresi: https://bku.tarim.
gov.tr/Arama/Index.

Brankovi¢, M., Andelkovi¢, D., Koci¢, H., ve Koci¢, G. (2019). Assessment of GC—MS
response of selected pesticides in apple matrices related to matrix concentration,
Journal of Environmental Science and Health, Part B,
DOI:10.1080/03601234.2019.1571367.

CAC (2019). Representative commodities/samples for validation of analytical procedures
for pesticide residues. In Codex Alimentarius Commission Guidelines on good
laboratory practice in pesticide residue analysis. CAC/GL 40-1993. Erisim adresi:
http://www.fao.org/input/download/standards/378/cxg_040e.pdf.

CEN (2018). European Committee for Standardization Standart Method EN 15662. Erisim
tarihi: https://standards.globalspec.com/std/10387667/EN%2015662

CODEX (2016). World Health Organization. Erisim adresi: http://www.fao.org/fao-who-
codexalimentarius/codex-texts/maximum-residue-limits/en/

Cetinkaya-Acar, O. (2015). Pestisit analizleri egitim notu. T.C. Gida Tarim ve Hayvancilik
Bakanlig1 Ulusal Gida Referans Laboratuvar1 Kalinti/Pestisit Birimi.

Cetinkaya-Acar, O., ve Diler, F. (2018). T.C Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanlig1 pestisit
analizleri i¢in metot validasyonu ve 6l¢iim belirsizligi hesaplanmasi. Erisim adresi:
https://kms.kaysis.gov.tr/(X(1)S(sb4li40ubweho5snkpraze5n))/Home/Goster/584427
AspxAutoDetectCookieSupport=1

Ciftcioglu, G., ve Issa, G. (2006). Cevre ve gidalardaki pestisit kalintilarinin halk sagligina
etkisi. Istanbul Univ. Vet. Fak. Der. 32(3), 91-96.

Dagl, Z. (2008). Konya bolgesindeki bugdaylarda organik klorlu pestisit seviyelerinin
arastiriimast (Yiiksek Lisans Tezi). Selguk Universitesi, Konya, Tiirkiye.

Dashtbozorgi, Z., Ramezani, M. K., Husain, S. W., Abrumand-Azar, P., ve Morowati.
(2013). Validation of matrix matched calibration for analysis of sectticide and
fungicid residues in cucumber and tomato using QUEChERS sample preparation

followed by gas chromatography-mass spectrometry. Journal Chil. Chem Soc. 58, 2.

71


http://www.fao.org/input/download/standards/378/cxg_040e.pdf
https://standards.globalspec.com/std/10387667/EN%2015662
http://www.fao.org/fao-who-codexalimentarius/codex-texts/maximum-residue-limits/en/
http://www.fao.org/fao-who-codexalimentarius/codex-texts/maximum-residue-limits/en/
https://kms.kaysis.gov.tr/(X(1)S(sb4li40ubweho5snkpraze5n))/Home/Goster/58442?AspxAutoDetectCookieSupport=1
https://kms.kaysis.gov.tr/(X(1)S(sb4li40ubweho5snkpraze5n))/Home/Goster/58442?AspxAutoDetectCookieSupport=1

Dashtbozorgi, Z., Ramezanib K. M., ve Wagqif-Husaina, S. (2013). Optimization and
validation of a new pesticide residue method for cucumber and tomato using
acetonitrile-based extraction-dispersive liquid—liquid microextraction followed by
liquid chromatography-tandem mass spectrometry. The Royal Society of Chemistry.
5,1192-1198.

Delen, N., Tiryaki, O., Tiirkseven, S., ve Temur C. (2015). Tiirkiye’de pestisit kullanimi,
kalint1 ve dayaniklilik sorunlari, ¢6ziim Onerileri. TMMOB-Ziraat Miihendisleri
Odasi, Tiirkiye Ziraat Mithendisligi VIII. Teknik Kongresi, 12-16 Ocak 2015, Ankara,
Bildiriler Kitabi-2, 758-778.

Delen, N., Durmusoglu, E., Glincan, A., Giingor, N., Turgut, C., ve Burcak, A. (2005).
Tirkiye’ de pestisit kullanimi, kalint1 ve organizmalarda duyarhilik azalis sorunlari.
TMMOB, Ziraat Miihendisleri Odasi, Tirkiye Ziraat Miihendisligi VI. Teknik
Kongresi, 3 — 7 Ocak 2005. Ankara, Bildiriler Kitabi-2, 629 — 648.

Dingay, O., Civelek, H. S., ve Gérmez, E. (2017). Izmir’de yetistirilen satsuma (mandalina)
ve Antalya’da vyetistirilen narlarda akdeniz meyve sinegi [Ceratitis capitata
(Wiedemann) (Diptera: Tephritidae)] miicadelesinde kullanilan insektisitlerin kalinti
analizi. Ege Universitesi Ziraat Fakiiltesi Dergisi. 54(2), 231-238.

Dogen, E. (2010). Karma yemlerde pestisit diizeylerinin belirlenmesi (Yiiksek Lisans Tezi).
Namik Kemal Universitesi, Tekirdag, Tiirkiye.

Durmaz, A., ve Tiryaki, O. (2018). Elmalarda chlorpyrifos’un QuEChERS analiz yontemi
ile metot validasyonu. Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi. 4(2), 33-45.

Durmusoglu, E., Tiryaki, O., Kumral, A. N., Aydin, A., ve Ozden, G. (2020). "Bitki koruma
iirtinleri ile ilgili mevzuat", Tiirkiye Ziraat Miithendisligi IX. Teknik Kongresi, Ankara,
Tirkiye, 13-17 Ocak, 47-72.

EC (2002). Commission Directive 2002/63/EC of 11 July 2002 Establishing community
methods of sampling for the official control of pesticide residues in and on products
of plant and animal origin and repealing. Erisim adresi: https://eur-lex.europa.eu/legal-
content/EN/TXT/PDF/?uri=CELEX:32002L0063&from=EN

EFSA (2019). Scientific Report of EFSA. Erisim adresi: http://www.efsa.europa.eu/.

EFSA (2012). Erisim adresi:
https://efsa.onlinelibrary.wiley.com/doi/epdf/10.2903/j.efsa.2014.3942

EPA (1983). Formatanate hydrochloride etken madde incelemesi. Erisim adresi:
https://nepis.epa.gov/Exe/ZyNET.exe/90110200.TXT?ZyActionD=ZyDocument&Cl
ient=EPA&Index=1981+Thru+1985&Docs=&Query=& Time=&EndTime=&Search

72


http://www.efsa.europa.eu/
https://nepis.epa.gov/Exe/ZyNET.exe/90110200.TXT?ZyActionD=ZyDocument&Client=EPA&Index=1981+Thru+1985&Docs=&Query=&Time=&EndTime=&SearchMethod=1&TocRestrict=n&Toc=&TocEntry=&QField=&QFieldYear=&QFieldMonth=&QFieldDay=&IntQFieldOp=0&ExtQFieldOp=0&XmlQuery=&File=D%3A%5Czyfiles%5CIndex%20Data%5C81thru85%5CTxt%5C00000013%5C90110200.txt&User=ANONYMOUS&Password=anonymous&SortMethod=h%7C-&MaximumDocuments=1&FuzzyDegree=0&ImageQuality=r75g8/r75g8/x150y150g16/i425&Display=hpfr&DefSeekPage=x&SearchBack=ZyActionL&Back=ZyActionS&BackDesc=Results%20page&MaximumPages=1&ZyEntry=1&SeekPage=x&ZyPURL
https://nepis.epa.gov/Exe/ZyNET.exe/90110200.TXT?ZyActionD=ZyDocument&Client=EPA&Index=1981+Thru+1985&Docs=&Query=&Time=&EndTime=&SearchMethod=1&TocRestrict=n&Toc=&TocEntry=&QField=&QFieldYear=&QFieldMonth=&QFieldDay=&IntQFieldOp=0&ExtQFieldOp=0&XmlQuery=&File=D%3A%5Czyfiles%5CIndex%20Data%5C81thru85%5CTxt%5C00000013%5C90110200.txt&User=ANONYMOUS&Password=anonymous&SortMethod=h%7C-&MaximumDocuments=1&FuzzyDegree=0&ImageQuality=r75g8/r75g8/x150y150g16/i425&Display=hpfr&DefSeekPage=x&SearchBack=ZyActionL&Back=ZyActionS&BackDesc=Results%20page&MaximumPages=1&ZyEntry=1&SeekPage=x&ZyPURL

Method=1&TocRestrict=n&Toc=&TocEntry=&QField=&QFieldYear=&QFieldMo
nth=&QFieldDay=&IntQFieldOp=0&ExtQFieldOp=0&XmIQuery=&File=D%3A%
5Czyfiles%5CIndex%20Data%5C81thru85%5CTxt%5C00000013%5C90110200.txt
&User=ANONYMOUS&Password=anonymous&SortMethod=h%7C-
&MaximumbDocuments=1&FuzzyDegree=0&ImageQuality=r75g8/r75g8/x150y150
g16/i425&Display=hpfr&DefSeekPage=x&SearchBack=ZyActionL&Back=ZyActio
nS&BackDesc=Results%20page&MaximumPages=1&ZyEntry=1&SeekPage=x&Z
yPURL#

EU (2020). Erisim adresi: https://ec.europa.eu/food/plant/pesticides/eu-pesticides-
database/public/?event=activesubstance.detail&language=EN&selectedID=911
Erdogan, B. H. (2010). Samsun’da yaygin olarak kullanilan pestisitlerin sagliga ve ¢evreye
etkileri. Erisim adresi: https://dergipark.org.tr » download » article-file. Derleme

19(B), 28.35.

Ersoy, N., Tatly, O., Ozcan, S., Evcil, E., Coskun, L. S., ve Erdogani E. (2011a). LC-MS/MS
ve GC-MS’le baz1 sebze tiirlerinde pestisit kalintilarinin tespiti. Selguk Tarim ve Gida
Bilimleri Dergisi. 25(3), 79-85.

Ersoy, N., Tatli, O., Ozcan, S., Evcil, E., Coskun, L. S., Erdogan, E., ve Keskin, G. (2011b).
Uziim ve cilekte pestisit kalntilarmimn LC-MS/MS ile belirlenmesi. Selguk Tarim ve
Gida Bilimleri Dergisi. 25(2), 70-80.

Ersoy, N., Tatli, O., Ozcan, S., Evcil, E., Coskun, L. S., ve Erdogan, E. (2011c). Konya’da
halkin tiiketimine sunulan yumusak c¢ekirdekli meyve tiirlerinde pestisit kalinti
diizeyleri. Selguk Tarim ve Gida Bilimleri Dergisi. 25(1), 84-89.

EU (2016), Eurepean Union Pesticide Database. Erisim adresi:
https://ec.europa.eu/food/plant/pesticides/eu-pesticides-
database/public/?event=pesticide.residue.selection&language=EN

EURACHEM (2014). The Fitness for Purpose of Analytical Methods -a Laboratory Guide
to Method Validation and Related Topics. Second Edition, ISBN 978-91-87461-59-0.
Erisim adresi: http://www.eurachem.org.

FAO (2012). Erisim adresi: http://www.fao.org/faostat/en/#data/QV

FAO (2016). Erigim adresi: http://www.fao.org/countryprofiles/index/en/?iso3=TUR

GARDENA (2019). GARDENA. Erisim adresi: https://www.gardena.com/tr/bahce-

hayati/bahce-dergisi/copleme/

73


https://nepis.epa.gov/Exe/ZyNET.exe/90110200.TXT?ZyActionD=ZyDocument&Client=EPA&Index=1981+Thru+1985&Docs=&Query=&Time=&EndTime=&SearchMethod=1&TocRestrict=n&Toc=&TocEntry=&QField=&QFieldYear=&QFieldMonth=&QFieldDay=&IntQFieldOp=0&ExtQFieldOp=0&XmlQuery=&File=D%3A%5Czyfiles%5CIndex%20Data%5C81thru85%5CTxt%5C00000013%5C90110200.txt&User=ANONYMOUS&Password=anonymous&SortMethod=h%7C-&MaximumDocuments=1&FuzzyDegree=0&ImageQuality=r75g8/r75g8/x150y150g16/i425&Display=hpfr&DefSeekPage=x&SearchBack=ZyActionL&Back=ZyActionS&BackDesc=Results%20page&MaximumPages=1&ZyEntry=1&SeekPage=x&ZyPURL
https://nepis.epa.gov/Exe/ZyNET.exe/90110200.TXT?ZyActionD=ZyDocument&Client=EPA&Index=1981+Thru+1985&Docs=&Query=&Time=&EndTime=&SearchMethod=1&TocRestrict=n&Toc=&TocEntry=&QField=&QFieldYear=&QFieldMonth=&QFieldDay=&IntQFieldOp=0&ExtQFieldOp=0&XmlQuery=&File=D%3A%5Czyfiles%5CIndex%20Data%5C81thru85%5CTxt%5C00000013%5C90110200.txt&User=ANONYMOUS&Password=anonymous&SortMethod=h%7C-&MaximumDocuments=1&FuzzyDegree=0&ImageQuality=r75g8/r75g8/x150y150g16/i425&Display=hpfr&DefSeekPage=x&SearchBack=ZyActionL&Back=ZyActionS&BackDesc=Results%20page&MaximumPages=1&ZyEntry=1&SeekPage=x&ZyPURL
https://nepis.epa.gov/Exe/ZyNET.exe/90110200.TXT?ZyActionD=ZyDocument&Client=EPA&Index=1981+Thru+1985&Docs=&Query=&Time=&EndTime=&SearchMethod=1&TocRestrict=n&Toc=&TocEntry=&QField=&QFieldYear=&QFieldMonth=&QFieldDay=&IntQFieldOp=0&ExtQFieldOp=0&XmlQuery=&File=D%3A%5Czyfiles%5CIndex%20Data%5C81thru85%5CTxt%5C00000013%5C90110200.txt&User=ANONYMOUS&Password=anonymous&SortMethod=h%7C-&MaximumDocuments=1&FuzzyDegree=0&ImageQuality=r75g8/r75g8/x150y150g16/i425&Display=hpfr&DefSeekPage=x&SearchBack=ZyActionL&Back=ZyActionS&BackDesc=Results%20page&MaximumPages=1&ZyEntry=1&SeekPage=x&ZyPURL
https://nepis.epa.gov/Exe/ZyNET.exe/90110200.TXT?ZyActionD=ZyDocument&Client=EPA&Index=1981+Thru+1985&Docs=&Query=&Time=&EndTime=&SearchMethod=1&TocRestrict=n&Toc=&TocEntry=&QField=&QFieldYear=&QFieldMonth=&QFieldDay=&IntQFieldOp=0&ExtQFieldOp=0&XmlQuery=&File=D%3A%5Czyfiles%5CIndex%20Data%5C81thru85%5CTxt%5C00000013%5C90110200.txt&User=ANONYMOUS&Password=anonymous&SortMethod=h%7C-&MaximumDocuments=1&FuzzyDegree=0&ImageQuality=r75g8/r75g8/x150y150g16/i425&Display=hpfr&DefSeekPage=x&SearchBack=ZyActionL&Back=ZyActionS&BackDesc=Results%20page&MaximumPages=1&ZyEntry=1&SeekPage=x&ZyPURL
https://nepis.epa.gov/Exe/ZyNET.exe/90110200.TXT?ZyActionD=ZyDocument&Client=EPA&Index=1981+Thru+1985&Docs=&Query=&Time=&EndTime=&SearchMethod=1&TocRestrict=n&Toc=&TocEntry=&QField=&QFieldYear=&QFieldMonth=&QFieldDay=&IntQFieldOp=0&ExtQFieldOp=0&XmlQuery=&File=D%3A%5Czyfiles%5CIndex%20Data%5C81thru85%5CTxt%5C00000013%5C90110200.txt&User=ANONYMOUS&Password=anonymous&SortMethod=h%7C-&MaximumDocuments=1&FuzzyDegree=0&ImageQuality=r75g8/r75g8/x150y150g16/i425&Display=hpfr&DefSeekPage=x&SearchBack=ZyActionL&Back=ZyActionS&BackDesc=Results%20page&MaximumPages=1&ZyEntry=1&SeekPage=x&ZyPURL
https://nepis.epa.gov/Exe/ZyNET.exe/90110200.TXT?ZyActionD=ZyDocument&Client=EPA&Index=1981+Thru+1985&Docs=&Query=&Time=&EndTime=&SearchMethod=1&TocRestrict=n&Toc=&TocEntry=&QField=&QFieldYear=&QFieldMonth=&QFieldDay=&IntQFieldOp=0&ExtQFieldOp=0&XmlQuery=&File=D%3A%5Czyfiles%5CIndex%20Data%5C81thru85%5CTxt%5C00000013%5C90110200.txt&User=ANONYMOUS&Password=anonymous&SortMethod=h%7C-&MaximumDocuments=1&FuzzyDegree=0&ImageQuality=r75g8/r75g8/x150y150g16/i425&Display=hpfr&DefSeekPage=x&SearchBack=ZyActionL&Back=ZyActionS&BackDesc=Results%20page&MaximumPages=1&ZyEntry=1&SeekPage=x&ZyPURL
https://nepis.epa.gov/Exe/ZyNET.exe/90110200.TXT?ZyActionD=ZyDocument&Client=EPA&Index=1981+Thru+1985&Docs=&Query=&Time=&EndTime=&SearchMethod=1&TocRestrict=n&Toc=&TocEntry=&QField=&QFieldYear=&QFieldMonth=&QFieldDay=&IntQFieldOp=0&ExtQFieldOp=0&XmlQuery=&File=D%3A%5Czyfiles%5CIndex%20Data%5C81thru85%5CTxt%5C00000013%5C90110200.txt&User=ANONYMOUS&Password=anonymous&SortMethod=h%7C-&MaximumDocuments=1&FuzzyDegree=0&ImageQuality=r75g8/r75g8/x150y150g16/i425&Display=hpfr&DefSeekPage=x&SearchBack=ZyActionL&Back=ZyActionS&BackDesc=Results%20page&MaximumPages=1&ZyEntry=1&SeekPage=x&ZyPURL
https://nepis.epa.gov/Exe/ZyNET.exe/90110200.TXT?ZyActionD=ZyDocument&Client=EPA&Index=1981+Thru+1985&Docs=&Query=&Time=&EndTime=&SearchMethod=1&TocRestrict=n&Toc=&TocEntry=&QField=&QFieldYear=&QFieldMonth=&QFieldDay=&IntQFieldOp=0&ExtQFieldOp=0&XmlQuery=&File=D%3A%5Czyfiles%5CIndex%20Data%5C81thru85%5CTxt%5C00000013%5C90110200.txt&User=ANONYMOUS&Password=anonymous&SortMethod=h%7C-&MaximumDocuments=1&FuzzyDegree=0&ImageQuality=r75g8/r75g8/x150y150g16/i425&Display=hpfr&DefSeekPage=x&SearchBack=ZyActionL&Back=ZyActionS&BackDesc=Results%20page&MaximumPages=1&ZyEntry=1&SeekPage=x&ZyPURL
https://ec.europa.eu/food/plant/pesticides/eu-pesticides-database/public/?event=activesubstance.detail&language=EN&selectedID=911
https://ec.europa.eu/food/plant/pesticides/eu-pesticides-database/public/?event=activesubstance.detail&language=EN&selectedID=911
https://ec.europa.eu/food/plant/pesticides/eu-pesticides-database/public/?event=pesticide.residue.selection&language=EN
https://ec.europa.eu/food/plant/pesticides/eu-pesticides-database/public/?event=pesticide.residue.selection&language=EN

Golge, O., ve Kabak, B. (2015). Evaluation of QuEChERS sample preparation and liquid
chromatography-triple-quadrupole mass spectrometry method for the determination of
109 pesticide residues in tomatoes. Food Chemistry. 176, 319-332.

Gormez, E. (2012). Alasehir (Manisa) bélgesi bag alanlarinda kullanilan bazi pestisit
kalintilarimin tayini (Yiiksek Lisans Tezi). Mugla Sitki Kogman Universitesi, Mugla,
Tiirkiye.

Gil, H. (2017). Tirkiye’de kullanilan zirai ilaglarin sagliga etkileri (Tezsiz Yiiksek Lisans
D&nem Projesi). Nevsehir Haci Bektas Veli Universitesi, Nevsehir, Tiirkiye.

Glimiistas, M. (2020). Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi (YPSK/HPLC). Erisim
adresi: https://docplayer.biz.tr/9182494-Ars-gor-mehmet-gumustas.html

Giingér, O. (2015). MRL nedir? (Maksimum Kalint1 Limiti). Erisim adresi:
https://docplayer.biz.tr/14279628-Mrl-nedir-maksimum-kalinti-limiti-ozden-gungor-
ziraat-muhendisleri-odasi-genel-merkez-yonetim-kurulu-baskani-10-temmuz.html.

Hassanzadeh, N., Esmaili-Sari, A., ve Bahramifar, N. (2012). Dissipation of imidacloprid in
greenhouse cucumbers at single and double dosages spraying. Journal Agr. Sci. Tech.
14, 557-564.

Islam, MA., Islam, MZ., ve Hossain, MK. (2015). Residual analysis of selected pesticides
in cucumber and spinach collected from local markets of mymensingh sadar,
progressive agriculture. 26, 38-44.

ISO 5725-2 (2019). Repeatabilty Reproducibility with a Standart Method ISO 5725-2,
Accuracy (Trueness and Precision) of Measurement Methods and Results; Part 2:
Basic Method for The Determination of Repeatability and Reproducubility of a
Standard Measurement Method. Erisim adresi:
https://www.seedtest.org/upload/cms/user/presentation4Gregoire.pdf

ITC 2019. Erisim adresi:
https://www.trademap.org/stDataAvailability.aspx?nvpm=1%7c%7c%7c¢%7¢c%7c%7
c%7¢c%7c%7c%7c%7c%7c2%7cl% 7c%7c%7c

Jurgens, M. D., Crosse, J., Hamilton, P. B., Johnson, A. C., and Jones, K. C. (2016). The
long shadow of our chemical past - high DDT concentrations in fish near a former
agrochemicals factory in England. Chemosphere 162, 333-344.

Kaya, T., ve Tuna, A. L. (2019). Izmir ilindeki ii¢ halk pazarmndan alman meyve ve sebze

orneklerindeki pestisit kalint1 miktarinin arastirilmasi. Tiirkiye Tarimsal Arastirmalar

Dergisi. 6(1), 32-38.

74


https://docplayer.biz.tr/9182494-Ars-gor-mehmet-gumustas.html
https://docplayer.biz.tr/14279628-Mrl-nedir-maksimum-kalinti-limiti-ozden-gungor-ziraat-muhendisleri-odasi-genel-merkez-yonetim-kurulu-baskani-10-temmuz.html
https://docplayer.biz.tr/14279628-Mrl-nedir-maksimum-kalinti-limiti-ozden-gungor-ziraat-muhendisleri-odasi-genel-merkez-yonetim-kurulu-baskani-10-temmuz.html
https://www.seedtest.org/upload/cms/user/presentation4Gregoire.pdf

Kanrar, B., Mandal, S., ve Bhattacharyya, A. (2010). Validation and uncertainty analysis of
a multiresidue method for 42 pesticides in made tea, tea infusion and spent leaves
using ethyl acetate extraction and liquid chromatography—tandem mass spectrometry.
J. Chromatogr. A. 1217, 1926-1933.

Kaymak, C, H., Giiveng, 1., ve Dursun, A. (2005). Tiirkiye’de sebze tarimimin mevcut
durumu, onemli bazi gelismeler ve ¢oziim onerileri. Atatiirk Universitesi Ziraat
Fakdiltesi Dergisi. 36(2), 227-234.

Khan, A. I. (2019). QUEChERS dispersive solid phase extraction for the GC-MS analysis of
pesticides in cucumber. Thermo Fisher Scientific, Runcom, Cheshire, UK.

Kosar, A. (2018). Tiirkiye’nin son 10 yilda en ¢ok ihracat ve ithalat yaptig: iilkelerin
hiyerarsik kiimeleme analizi ile gruplandirilmasi ve degerlendirilmesi. Bucak Isletme
Fakiiltesi Dergisi (MAKU-BIFD), 1(1), 17-28.

Kurutas, E., ve Kiling, M. (2003). Pestisitlerin biyolojik sistemler iizerine etkisi. Arsiv
Kaynak Tarama Dergisi, 12(3). Erisim adresi:
https://dergipark.org.tr/tr/pub/aktd/issue/2231/29481

Kurutas, E. B. ve Kiling, M. (2003). Pestisitlerin biyolojik sistemler iizerine etkisi.
Kahramanmaras Siit¢ii imam Universitesi, Biyokimya ABD. ARSIV 12, 215-228.

Leili, M., Pirmoghani, A., Samadi, T. M., Shokoohi, R., Roshanael, G., ve Poormohammadi,
A. (2016). Determination of pesticides residues in cucumbers grown in greenhouse
and the effect of some procedures on their resi-dues. Iran Journal Public Health.
45(11), 1481-1490.

Lehotay, S. J., Mastovska, K., ve Lightfield, A. R. (2005). Use of buffering and other means
to improve results of problematic pesticides in a fast and easy method for residue
analysis of fruits and vegetables. Journal of AOAC International. 88(2), 615-629.

Luke, M. A., Froberg, J. E., ve Masumotoi H. T. (1975). Extraction and clean-up of
organochlorine, organosphosphate, organonitrogen and hydrocarbon pesticides in
produce for determination by gas-liquid chromatography. Journal Association of
Official Analytical Chemists. 58(5), 1020-1026.

Miller, G. T. (2001). Living in the Environment. Vol. 12th.

Nasiri, A., Amirahmadi, M., Mousavi, Z., Shoeibi, S., Khajeamiri, A., ve Kobarfard, F.
(2016). A multi residue GC-MS method for determination of 12 pesticides in

cucumber. Iranian Journal of Pharmaceutical Research. 15(4), 809-816.

75


https://dergipark.org.tr/tr/pub/aktd/issue/2231/29481

Omeroglu, P. Y., Boyacioglu, D., Ambrus, A., Karaali, A., ve Saner, S. (2012). An Overview
on steps of pesticide residue analysis and contribution of the individual steps to the
measurement uncertainty. Food Analytical Methods. 5(6), 1469-1480.

Osman, K. A., Al-Humaid, A. M., Al-Rehiayani, S. M., ve Al-Redhaiman, K. N. (2010).
Monitoring of pesticide residues in vegetables marketed in al-gassim region, saudi
arabia. Journal Ecotoxicology and Environmental Safety. 73, 1433-14309.

Ornek, H. (2008). Ege bélgesi baglarinda elde edilen yas ve kuru iiziimlerdee bazi pestisit
kalintilarimin ve risk durumunun arastiriimas: (Yiksek Lisans Tezi). Adnan Menderes
Universitesi, Aydm, Tiirkiye.

Ozel, E., ve Tiryaki, O. (2019). Elma ve islenmis iiriinlerinde imidacloprid ve indoxacarb
kalintilarimin belirlenmesi. Bitki Koruma Biilteni, 59, 23-32.

Ozata, K. (2012). Tokat yéresinde iiretilen salamuralik asma yapraklarinda pestisit kalinti
diizeylerinin belirlenmesi (Yiiksek Lisans Tezi). Tokat Gaziosmanpasa Universitesi,
Tokat, Tirkiye.

Ozkan, B., Ak¢adz, H. V., Karaman, S., ve Tascioglu, Y. (2002). Antalya ilinde serada sebze
tiretiminde pestisit kullaniminin ekonomik agidan degerlendirilmesi. BAHCE 31(1-2),
9-16.

PubChem (2019). National Center for Biotechnology Information. Erisim adresi:
https://pubchem.ncbi.nim.nih.gov/compound/2730

PPDB (2019). Pesticide Properties Database Erisim adresi:
http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/Reports/11.htm

Ramadan, G., Al-Jabir, M., Alabdulmalik, N., ve Muhammed, A. (2016). Validation of a
method for the determination of 120 pesticide residues in apples and cucumbers by
LC-MS/MS. Drug. Test. Analysis. 8, 498-510.

RASFF (2020). RASFF Portal. Erisim adresi: https://webgate.ec.europa.eu/rasff-
window/portal/?event=searchForm&cleanSearch=1#

SANTE (2017). Guidance document on analytical quality control and method validation
procedures for pesticides residues analysis in food and feed. SANTE/11813/2017.
Erisim adresi:
https://ec.europa.eu/food/sites/food/files/plant/docs/pesticides_mrl_guidelines_wrkd
oc_2017-11813.pdf.

SANTE (2019). Main Changes Introduced in Document N° SANTE/12682/2019 with
respect to The Previous Version (Document N° SANTE/11813/2017). Erisim adresi:

76


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/2730
http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/Reports/11.htm

https://ec.europa.eu/food/sites/food/files/plant/docs/pesticides_mrl_guidelines_wrkd
oc_2019-12682.pdf

Soydz, M., ve Ozgelik, N. (2003). Zirai miicadelede kullanilan pestisitlerin sitogenetik
etkileri. Siileyman Demirel Universitesi T1p Fakiiltesi Dergisi. 10(1), 6-9.

Specht, W., ve Tilkes, M., (1980). Gas chromatographische bestimmung vonriickstanden an
pflanzenbehandlungsmitteln  nach clean-up iiber gel-chromatographie und
minikieselgel-saulen-chromatographie. Fresenius. Journal of Analytical Chemistry.
301, 300-307.

Tarim Kiitliphanesi (2017). Hiyar yetistiriciligi. Erisim adresi:
http://lwww.tarimkutuphanesi.com/hiyar_yetistiriciligi_00028.html

Tath, O. (2006). Ege bélgesine 6zgii bazi yas meyve, sebze ve kurutulmus gida iiriinlerinde
pestisit kalinti diizeylerinin tespiti (Yiiksek Lisans Tezi). Cukurova Universitesi,
Adana, Tiirkiye.

TGK (2016). Tiirk gida kodeksi belirli gidalarda erusik asit seviyesinin resmi kontrolii i¢in
numune alma ve analiz metodu kriterleri tebligi. Erisim  adresi:
https://www.resmigazete.gov.tr/eskiler/2016/02/20160213-3-1.pdf

TGK (2017). Tiirk gida kodeksi gidalarda eser elementler ve bulasan seviyelerinin resmi
kontrolii i¢cin numune alma, numune hazirlama ve analiz metodukriterleri tebligi
(Teblig no: 2017/7). Erisim tarihi:
http://lwww.lebibyalkin.com.tr/mevzuat/mevzuattaki-son-degisiklikler/2017-
mevzuattaki-son-degisiklikler_temp_temp-000_/2017-subat_temp_temp-
000_2017_02_/turk-gida-kodeksi-analiz-metodu-tebligi-2017-7.html

Thompson, M., Ellison, S. L. R., ve Wood, R. (2002). Harmonized guidelines for single
laboratory validation of methods of analysis. Pure Appl. Chem. 74 (5), 835-855.

Tiryaki, O. (2006). Method validation for the analysis of pesticide residues in grain by thin-
layer chromatography. Accreditation and Quality Assurance. ISSN: 0949-1775,
11(10), 506-514.

Tiryaki, O., Baysoyu, D., Secer, E., ve Aydin, G. (2008). Testing the stability of pesticides
during sample processing for the chlorpyrifos and malathion residue analysis in
cucumber including matrix effects. Bull of Environ Contam Toxico, 80(1), 38-43.

Tiryaki, O., Canhilal, R., ve Horuz, S. (2010). “Tarim ilaglar1 kullanimi ve riskleri”, Erciyes
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi. 26(2), 154-169.

77


http://www.tarimkutuphanesi.com/hiyar_yetistiriciligi_00028.html
https://www.resmigazete.gov.tr/eskiler/2016/02/20160213-3-1.pdf

Tiryaki, O. (2016). Validation of QUEChERS method for the determination of some
pesticide residues in two apple varieties. J. Environmental Sci. and Health B. 51(10),
722-729.

Tiryaki, O. (2017). Pestisit kalint1 analizlerinde kalite kontrol ve (QC) ve kalite giivencesi
(QA). NOBEL Akademik Yaymcilik Egitim Danismanlik TIC. LTD. STI. Yayn no:
1697, Fen Bilimleri No: 129, ISBN: 978-605-320-604-0 2. Basim Mart 2017

Tiryaki, O., ve Polat, B. (2019). Determination of some pesticide residues in conventional
grown and IPM-grown tomato by using QUEChERS method. Journal Environmental
Sci. 54(2), 112-117.

Tiryaki, O., ve Polat, B. (2020). Assessing washing methods for reduction of pesticide
residues in Capia pepper with LC-MS/MS. Journal of Environmental Science and
Health, Part B. ISSN: 0360-1234, 55, 1, 1-10.

Toros, S., ve Maden, S. (1985). Tarimsal savas yontem ve ilaclari. Ankara Universitesi
Ziraat Fakiiltesi Yayinlari. Ankara.

TUIK  (2019). Erisim  adresi:  http://www.tuik.gov.tr/PreTablo.do?alt_id=1001
https://biruni.tuik.gov.tr/medas/?kn=92&Ilocale=tr

TURKAK (2019). Metodun gecerli kilinmas1 ve dogrulanmasi i¢in bilgilendirme kilavuzu.
Erigim adresi:
file:///C:/Users/PAATY A/Desktop/25 HAZRN METODUN GECERLI KILINMA
SI_VE_DOGRULANMASI.pdf

Tiirkdz-Bakire1, G., Yaman-Acay, D. B., Bakircy, F., ve Otles, S. (2014). Pesticide residues
in fruits and vegetables from the aegean region Turkey. Food Chemistry. 160, 379-
392.

WHO (1997). Guidelines for predicting dietary intake of pesticide residues.

WHO (2009). The WHO recommended classification of pesticides by hazard and guidelines
to classification. Stuttgart, Germany. 78 p.

Wu, M., ve Hu, J. (2014). Residue analysis of fosthiazate in cucumber and soil by
QUEChERS and GC-MS. Chemical. 68(10), 1368-1374.

Yazici, A. (2019). Yakin kizilotesi spektroskopisi ile ¢ilegin (fragaria) pestisit kalintilarinin
belirlenmesi (Yiiksek Lisans Tezi). Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Canakkale,
Tiirkiye.

Yarinia, M., Amirahmadi, M., Ostadgholami, M., Babaei, M., ve Emami, A. (2017).
Simultaneous analysis of seven non-authorized pesticides residue in cucumber using

spiked calibration curve by GC/ECD. Iranian Journal of Toxicology. 11(4), 43-49.
78



Yildiz, A. (2009). Chemometrical approach to pesticides types used for grapes in alasehir
area (Yiiksek Lisans Tezi). Ege Universitesi, [zmir, Tiirkiye.

Zengin, E., ve Karaca, 1. (2017). Usak ilinde &rtii alt1 iiretimi yapilan domateslerdeki pestisit
kalintilarinm belirlenmesi. Siileyman Demirel Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Dergisi. 21(2), 554-559.

Zhao, M. A,, Feng, Y. N., Zhu, Y. Z., ve Kim, J. H. (2014). Multi-residue method for
determination of 238 pesticides in chinese cabbage and cucumber by liquid
chromatography-tandem mass spectrometry: comparison of different purification
procedures. J. Agric. Food Chem. 62, 11449-11456.

ZMO (2008). ZMO Raporlart TMMOB ZMO Genel Merkezi, Ankara

79



EKLERI



EK 1. Hiyar iiriiniinde ruhsath preparatlar ve 6zellikleri (WHO, 2009; BKU, 2019; PPDB,

2019)
Pestisit Adi Pestisit Cesiti Kimyasal Sinifi MRL  WHO Zehirlilik
(ppm) Smifi*
Triadimenol Fungisit Triazole 0,20 I
Propamocarb Fungisit Carbamate 5,00 U
Mancozeb+Metalaxly Fungisit Dithiocarbamate 2,00 U
Metalaxly Fungisit Phenylamide 0,50 Il
Hymexazol Fungisit Oxazole 0,05 Il
Kiikiirt Fungisit - - -
Azoxystrobin Fungisit Strobilurin 1,00 U
Cymoxanil+Famoxadone Fungisit Cyanoacetamide 0,50 I
oxime
Famoxadone Fungisit Oxazole 0,20 U
Folpet+Triadimenol Fungisit Phthalimide 0,03 U
Prochloraz+Triadimenol Fungisit Imidazole 0,05 I
Deltamethrin Insektisit Pyrethroid 0,20 I
Metabolite,
veterinary
substance
Spinosad Insektisit Bilgi yok 0,30 Bilgi yok
Trichoderma viride Biyolojik Fungisit - - -
Cay Agaci Yagi Fungisit - - -
Methoxyfenozide+Spinetoram Insektisit - - -
Spinetoram Insektisit Spinosym 0,20 U
Maneb Fungisit Dithiocarbamate 2,00 U
Metalik Bakira Esdeger Bakir Fungisit - - -
Siilfat
Chlorothalonil Fungisit Chloronitrile 5,00 U
Fosetly-Al Fungisit ve Organophosphate 75,00 U
Bakterisit
Mancozeb+Dimethomorp Fungisit Morpholine 0,50 i
Metalik Bakira Esdeger Bakir Fungisit - - -
Oksiklorid
Azoxystrobin+Difenoconazole Fungisit Triazole 0,30 Il
Fluxapyroxad+ Difenoconazole Fungisit Pyrazolium - NL
Etoxazole Akarisit - 0,02 -
Chlorantraniliprole Insektisit Anthranilic diamide 0,30 U
Milbemectin Akarisit - 0,02 -
Abamectin Insektisit ve Avermectin 0,04 -
Akarisit
Lufenuron Insektisit, Akarisit, Benzoylurea 0,20 NL
Veterinary
substance
Cyazofamid Fungisit Cyanoimidazole 0,20 NL
Terpenoid blend QRD 460 Insektisit ve - - -
Akarisit
Purpureocillium lilacinus Nematisit - - -
Bacillus amyloliquefaciens Fungisit - - -
Penthiopyrad Fungisit Carboxamide - NL
Fludioxonil Fungisit Phenylpyrrole 0,40 U
Acetamiprid Insektisit Neonicotinoid 0,30 I
Portakal Yagi Insektisit - - -
Cyantraniliprole Insektisit Diamide 0,30 NL



Cyflufenamid
Metaflumizone

Fenpyrazamine
Tebuconazole+Azoxystrobin

Indoxacarb
Isopyrazam
Tolclofos methyl
Metam Potassium

Tetraconazole
Dimethyl disulfide

Yag asitlerinin potasyum tuzlari
Pseudomonas fluorescens
Propamocarb-
hydrochloride+Fenamidone
Fluopyram

Thiram

Reynoutria spp.
Bacillus firmus
Metalik demir

Metalaxly-m

Fosforoz asit (Phosphorous acide)
Hexythiazox

Spiromesifen

Tebufenpyrad

Fenhexamid

Quillaja saponaria
Trichoderma harzianum
Penconazole
Ametoctradin+Dimethomorp
Emamectin benzoate
Metiram+Pyraclostrobin
Pyraclostrobin
Triflumizole+Cyflufenamid
Cyflufenamid

Bifenazate

Cypradinil+fludioxonil

Cyazofamid
Pyriproxyfen

Cypermethrin

Fungisit

Insektisit
Veterinary
substance

Fungisit

Fungisit, Bitki
Bliyuime
Diizenleyicileri
Insektisit

Fungisit

Fungisit

Fungisit, Insektisit,
nematisit ve toprak
sterilanti

Fungisit

Fungisit, herbisit,
insektisit, nematisit
Insektisit
Biyolojik fungisit
Fungisit

Fungisit, Nematisit

Fungisit,
uzaklastirici,
metabolite
Biyolojik fungisit
Nematisit

Bitki Gelisim
Diizenleyici
Fungisit

Fungisit

Akarisit

Insektisit, Akarisit
Insektisit, Akarisit
Fungisit
Nematisit
Biyolojik fungisit
Fungisit

Fungisit

Insektisit

Fungisit

Fungisit

Fungisit

Fungisit
Insektisit, Akarisit

Fungisit

Fungisit

Insektisit,
veterinary
substance
Insektisit,
veterinary
substance

Amidoxine
Semicarbazone

Pyrazolium
Triazole

Oxadiazine
Pyrazole
Chlorophenly
Carbamate

Triazole
Smiflandirilmamig

Carbamate

Benzamide,
pyramide
Carbamate

Phenylamide
Carboxamide
Tetronic acid
Pyrazolium
Hydroxyanilide

Triazole
Triazolopyrimidine
Emamectin
Dithiocarbamates
Strobilurin
Imidazole
Amidoxine
Hydrazine
carboxylate
Anilinopyrimidine
Cyanoimidazole
Smiflandirilmamig

Pyrethroid

0,04
0,40

0,50

0,01

0,20
0,01

5,00
0,50

0,10

0,50

0,50
0,30
0,30
1,00

0,10
2,00
0,01
2,00
0,50
0,20
0,04
0,50

0,50

0,20
0,10

0,20

NL
NL

NL
I

I
NL

NL

NL
I

i
NL
NL

I
NL

i
NL



Parafinik yag Insektisit, akarisit,  Alkane hydrocarbon - NL
Adjuvant
Mineral yaglar Insektisit, akarisit - - -
Formetanate HCI Insektisit, akarisit Formamidine 0,01 Ib
Flunicamid Insektisit - - -
Fluopicolide+ Propamocarb Fungisit Benzamide 0,50 -
Metrafenone Fungisit Benzophenone 0,20 NL
Novaluron Insektisit, Insect Benzoylurea 0,10 u
growth regulator
Flubendiamide Insektisit Benzene- - "
dicarboxamide
Flonicamid Insektisit - - -
Bacillus subtilis Biyolojik insektisit - - -
Acrinathrin Insektisit, akarisit Pyrethroid 0,10 U
Azadirachtin A Insektisit - - -
Boscalid+ Kresoxim methyl Fungisit Carboxamide 4,00 U
Kresoxim methyl Fungisit, bakterisit ~ Strobilurin 0,05 NL
Pirimiphos methyl Insektisit, akarisit ~ Organophosphate 0,01 I
Iminoctadine tris (albesilate) Fungisit Guanidine 0,01 i
1-Naphthyl Acetamide Bitki Gelisim Synthetic auxin 0,05 Il
Diizenleyicisi
Propamocarb HCL Fungisit Carbamate 5,00 U

*WHO Zehirlilik Smifiu; Ia: En ¢ok diizeyde tehlikeli, Ib: Yiiksek diizeyde tehlikeli, I1: Orta diizeyde tehlikeli,
III: Az tehlikeli, U: Akut tehlike gosterme ihtimali az, NL: Smiflandirilmamis



EK 2. Pestisitlerin fizikokimyasal, toksikolojik 6zellikleri ve etki sekilleri (PPDB, 2019)

P : Formatenate Pirimiphos
Parametre Acetamiprid Chlorpyrifos HCl Methyl
HaoNsO3P
Kimyasal formil CioHiCINs  CoH1iClNOsPS  CiiHisNsOs C1aHoN:0sPS
Organophosphate
Grup Neonicotinoid  Organophosphate Formamidine ganopnosp
. . . . . . . Kontak
Etki mekanizmasi Sistemik Sistemik degil Kontak
WHO Zehirlilik sinifi ] | Ib 1
MRL mg/kg 0,3 0,05 0,01 0,01
LogP 0,8 4,7 -0,0014 4,2
Sw 2950 1,05 822000 11
= GUS 0,40 1,04 1,51 1,03
~
% KOC 200 5509 616 1100
N
e
s Kf 1,58 91,6 6,27 -
= ) 39
é Toprakta DTso (giin) 3 27,6 8
Q
‘_\4 . .
S Kaynama péils lSaynamadan Kaynamadan once ISaynamadan Kaynamadan once
& once ayrisir ayrisir once ayrisir ayrisir
L nma 200 170 204 162
(ayrilma) noktasi
Molekiil agirhig
g/mol 222,67 350,58 221,26 305,33
ADI mg/kg/v.a./giin 0,025 0,001 0,004 0.004
MPI 1,50 0,06 0,24 0,24
ARfD 0,025 0,005 0,005 01
Memeliler — Akut
LDso markg 146 66 14,8 1414
Memeliler -Deri > 2000 > 1250 > 2000 > 2000
LDso mg/kg
Memeliler —
Solunum LCso mg/I >L15 0.1 0,29 > 4T
% Bal ar1s1 LDsp pg/ari 8,09 0,059 1,04 -
@
IS
g Bombus aris1 LDsg > 100 > 158 4,37 )
s pg/art
X
B Mason a/rlsl LDso 1,72 4,19 - -
g pg/art
é Balik LCsomg/l > 100 0,025 2,76 0,2




Kuslar LDso mg/kg

Solucanlar LCso mg/I

Saglik problemleri

98 39,2 11,7
9 129 1048
Ureme/gelisme Goz tahris
. etkileri edici
Cilt kagindiric: Kolinesteraz Kolinesteraz
engelleyicisi engelleyicisi
Norotoksik

> 1695

Kolinesteraz
inhibitori
Cilt ve goz tahris
edici
Solunum yolu
tahris edici

Memeliler Akut LD50 (mg/kg)-Memeliler Deri LD50 (mg/kg body weight)-Memeliler Solunum LC50 (mg/L)-
ARTD Akut Referans Doz (mg/kg/v.a/giin)-ADI (mg/kg/v.a./giin)-Kaynama Noktast (°C) at 760 mmHg-Ayrisma
(Par¢alanma) Noktasi (°C)-logP su boliinme katsayist at pH 7, 20 °C-Sw Suda Coziinebilirlik at 20 °C (mg/L)-

Molekiiler kiitle (g/mol)

VI



EK 3. Etken maddelerin ii¢ farkli seviyede bulunan geri alim, SD ve RSD degerleri

Etken Fortifikasyon Fortifikasyon =~ Tekerriir Bulunan Geri SD RSD
madde ng/kg Kodu ng/kg alim % %
35,00 116,67
B 30,00 100,00
FU/1 c 34,00 113,33
ort 33,00 11000 881 8,01
30,30 101,00
FL/2 B 28,50 95,00
25,20 84,00
ort 28,00 9333 862 9,23
29,80 99,33
0,03 B 33,00 110,00
Acetamiprid | mg/kg= | 30 F1/3 c 30,27 10089
30 ngke ort 30,67 10340 576 557
F10nt 30,67 102,24 995 9,73
A 245,70 81,90
B 230,00 76,67
F2/1
c 238,50 79,50
ort 238,07 7935 261 331
F2/2 302,30 100,77
B 287,40 95,80
298,50 99,50
03 ort 296,07 98,69 258 261
mg/kg= | 300
300 28050 9350
ngke F2/3 B 272,00 90,67
285,00 95,00
ort 279,17 93,06 220 236
F2 Ort 271,10 90,37 887 981
218730 72,01
B 2301,02 76,70
Fan 225001 75,00
ort 224611 7487 1,89 253
2290,00 76,33
B 231820 77,27

VII




F3/2 c 2367,50 78,91
Ort 2325,23 77,50 1,30 1,68
2212,00 73,73
B 2098,60 69,95
F3/3 2145,00 71,50
3 mg/kg Ort 2151,86 71,72 1,90 2,64
= 3000
ng/kg 3000
F3 Ort 2241,07 74,70 2,91 3,90
Chlorpyrifos F1/1 A 0 0
B 0 0
0 0
Ort 0 0 0 0
0,005 F1/2 A 0 0
mg/kg = B 0 0
5 5 0 0
kg ort 0 0 0 0
F1/3 A 0 0
B 0 0
0 0 0 0
Ort 0 0 0 0
F1 Ort 0 0 0 0
0,05mg/k 50 F2/1 A 34,02 68,04
g=50 B 36,40 72,80
pe/kg 40,30 80,60
Ort 36,90 73,81 6,34 859
A 42,70 85,40
F2/2 B 46,50 93,00
C 36,40 72,80
Ort 41,87 83,73 10,20 12,18
A 38,00 76,00
B 33,20 66,40
F2/3
C 41,00 82,00
Ort 37,40 74,80 786 10,51

VI



F2 Ort 38,74 77,44 8,59 11,10
0,5 500 A 372,00 74,40
mg/kg =
500 F3/1 B 352,00 70,40
ng/kg
Cc 363,00 72,60
Ort 362,33 72,47 200 276
F3/2 475,90 95,18
B 487,90 97,58
503,40 100,68
Ort 489,07
o781 2,75 2,81
F3/1 487,50 97,50
B 532,10 106,42
514,00 102,80
Ort 511,20 102,24 4,48 4,38
F3 Ort 454,20 90,84 1419 15,62
Fometanate 0,001 1 F1/1 0 0
hydrochlorid | mg/kg = B 0 0
e 1 pg/kg 0 0
Ort 0 0 0 0
F1/2 0 0
B 0 0
0 0
Ort 0 0 0 0
F1/3 0 0
B 0 0
0 0
Ort 0 0 0 0
F1 Ort 0 0 0 0
0,01 10 F2/1 12,30 123,00
mg/kg = B 11,50 115,00
10 png/kg 12,10 121,00
Ort 11,97 119,67 4,16 3,47
F2/2 12,00 120,00
B 9,00 90,00
7,50 75,00
Ort
9,50 95,00 2291 2411




12,01 120,10
F2/3 B 9,80 98,00
11,60 116,00
ort 11,13 11137 11,75 10,56
F2 Ort 10,86 108,68 16,97 15,62
0,1 100 A 108,00 108,00
mg/kg = F3/1 B 121,00 121,00
100 113,00 113,00
ngkg ort 114,00 11400 655 575
A 119,50 119,50
F3/2 B 103,60 103,60
113,00 113,00
ort 112,03 11203 7,99 7,13
A 122,00 122,00
F3/3 B 118,00 118,00
105,00 105,00
ort 115,00 11409 6,47 5,67
F3 Ort 113,68 11368 694 6,10
Pirimiphos 0.001 1 0,80 80,00
methyl mg/kg = F1/1 B 0,96 96,00
1 pgrkg 0,95 95,00
ort 0,90 90,33 896 9,92
0,80 80,00
F1/2 B 0,90 90,00
0,79 79,00
ort 0,83 83,00 6,08 7,32
0,75 75,00
F1/3 B 0,81 81,00
0,78 78,00
ort 0,78 87,67 11,74 13339
F1Ort 0,83 83,78 777 9,28
0,01 10 A 10,43 104,30
mg/kg = F2/1 B 9,18 91,80
10 ug/kg 9,79 97,90
ort 9,80 98,00 6,25 6,37
A 11,79 117,90
F2/2 B 12,10 121,00
11,82 118,20
ort 11,90 119,03 1,70 1,43
A 12,03 120,30
F2/3 B 11,82 118,20
11,55 115,50
ort 11,80 118,00 2,40 2,03




F2 Ort 11,16 11168 3,45 3,09
0,1 100 A 128,20 128,20
mg/kg = F3/1 B 124,20 124,20
100 135,00 135,00
ng/kg ort 129,13 129,13 546 4,22
A 127,40 127,40
F3/2 B 125,60 125,60
129,20 129,20
ort 127,40 127,40 1,80 1,41
A 123,50 123,50
F3/3 B 124,20 124,20
121,60 121,60
ort 123,10 123,10 1,34 1,09
F3 Ort 126,54 126,54 2,86 227

Xl



EK 4. Hiyarlarda 1., II. ve III. hafta ve tezgah bazinda bulunan acetamiprid kalintilar1 ve SD

degerleri
| HAFTA Il HAFTA 11l HAFTA
Bulunan i Bulunan Bulunan
. kalint1, Ornek kalint, ) kalinti,
Ornek Kodu pg/kg SD Kodu ug/kg SD Ornek Kodu pg/kg SD
IAIAP*  te** [IA1AP 9,80 IIA1AP 51,00
IA2AP te [IA2AP 11,20 I1IA2AP 41,40
IA3AP te [IA3AP 10,70 I1IA3AP 52,50
Ort te 0 Ort 10,57 0.70 Ort 48,30 6,02
IBIAP te [IBLAP te I1IBLAP 2,40
IB2AP te [IB2AP te [11B2AP 1,80
IB3AP te [IB3AP te 11IB3AP 1,90
Ort te 0 Ort te 0 Ort 2,03 0,32
IC1AP te [ICIAP 37,30 IIIC1IAP 20,10
IC2AP te [IC2AP 37,30 I1IIC2AP 20,90
IC3AP te [IC3AP 35,70 I1IC3AP 21,10
Ort te 0 Ort 36,77 0,92 Ort 20,70 0,52
ID1AP te IID1AP 4,40 IIID1AP 6,40
ID2AP te IID2AP 4,60 11ID2AP 6,10
ID3AP te IID3AP 4,30 I1ID3AP 6,10
Ort te 0 Ort 4,43 0,15 Ort 6,20 0,17
IE1AP 2,90 IIE1AP 237,80 IIIELAP 154,30
IE2AP 2,90 [IE2AP 228,10 IIIE2AP 164,00
IE3AP 3,30 IIE3AP 241,90 IIE3AP 175,60
Ort 3,03 0 Ort 235,93 7,08 Ort 164,63 10,66
IF1AP 12,20 [IF1AP 7,40 IIIF1AP 9,80
IF2AP 12,30 [IF2AP 9,40 IIIF2AP 10,20
IF3AP 12,50 IIF3AP 9,40 I1IF3AP 11,80
Ort 12,33 0 Ort 8,73 1,15 Ort 10,60 1,05

Xl



EK 5. Hiyarlarda IV., V. ve VI. hafta ve tezgah bazinda acetamipridin kalintilar1 ve SD
degerleri

Vv
IV HAFTA HAFTA VI HAFTA
) Bulunan i Bulunan . Bulunan
Ornek kalint1, Ornek kalint, Ornek kalinti,
Kodu ug/kg SD Kodu ug/kg SD Kodu ug/kg SD
IVALAP* 18,80 VAIAP 10,50 VIAAP 54,90
IVA2AP 18,90 VA2AP 10,20 VIA2AP 58,20
IVA3AP 18,60 VA3AP 10,40 VIA3AP 53,20
Ort 18,77 0,15 Ort 10,37 0,15 Ort 55,43 2,54
\vBlAP " VBIAP 242,60 vIBIAP €
IVB2AP (€ VB2AP 257,40 VIB2AP €
IVB3AP te VB3AP 269,70 VIB3AP te
Ort te 0 Ort 256,57 1356  Ort te 0
IVCIAP 3,40 VC1AP te VICIAP  te
IVC2AP 3,20 VC2AP te VIC2AP e
IVC3AP 3,50 VC3AP (e VIC3AP e
Ort 3,37 0,15 Ort te 0 Ort te 0
IVDIAP 134,10 VD1AP 18,10 viDiAP €
IVD2AP 137,90 VD2AP 18,80 VID2AP €
IVD3AP 144,80 VD3AP 20,20 VID3AP €
Ort 138,93 542 Ort 19,03 1,06 Ort te 0
IVEIAP 87,10 VElAP VIEIAP 50,20
IVE2AP 85,40 VE2AP (e VIE2AP 53,10
IVE3AP 93,00 VE3AP (& VIE3AP 52,80
Ort 88,50 3,98 Ort te 0 Ort 52,03 1,59
IVFIAP 13,20 VF1AP 63,50 VIF1AP te
IVF2AP 12,80 VF2AP 61,10 VIF2AP te
IVF3AP 11,50 VF3AP 52,60 VIF3AP te
Ort 12,50 0,89 Ort 59,07 5,72 Ort te 0
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EK 6. Hiyarlarda 1., II. ve III. hafta ve tezgah bazinda bulunan formetanate HCI kalintilar1
ve SD degerleri

| HAFTA Il HAFTA 11l HAFTA
) Bulunan i Bulunan . Bulunan
Ornek kalint1, Ornek kalint, Ornek kalinti,
Kodu ug/kg SD Kodu ug/kg SD Kodu ng/kg SD
IALAP*  te** IAlAP € IALIAP 17,70
IA2AP te A2Ap  te IIA2AP 11,60
IA3AP te IA3AP € IIA3AP 520
Ort te 0 Ort te 0 Ort 11,50 6,25
IB1AP te IIBIAP 8,20 nmBiAp
IB2AP te IIB2AP 9,85 nmp2ap
IB3AP te IIB3AP 10,90 nmB3ap @
Oort te 0 Ort 9,65 1,36  Ort te 0
IC1AP 1,50 IICIAP 11,50 nmciap
IC2AP 3,40 IIC2AP 11,50 nmcaap
IC3AP 21,30 IIC3AP 11,10 ncsap
ort 8,73 10,92 ort 11,37 023 Ort te 0
IDLAP 8,00 IIDIAP 2,90 npiap
ID2AP 9,20 IID2AP 8,50 np2ap te
ID3AP 5,30 IID3AP 14,40 np3ap
ort 7,50 1,99 ort 8,60 575  Ort te 0
IEIAP 14,30 IEIAP 5,30 IE1AP €
IE2AP 9,60 IE2AP 5,90 e2Ap €
IE3AP 5,40 IIE3AP 5,90 IE3AP €
ort 9,77 4,45 ort 5,70 0,34  Ort te 0
IFLAP te IFLAP 9,40 IIFIAP 31,90
IF2AP te IIF2AP 7,20 IIF2AP 37,20
IF3AP te IIF3AP 4,90 IIF3AP 39,80
Oort te 0 ort 7,17 2,25  Ort 36,30 4,02
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EK 7. Hiyarlarda IV., V. ve VI. hafta ve tezgah bazinda bulunan formetanate HCI

kalintilar1 ve SD degerleri

IV HAFTA V HAFTA VI HAFTA
) ) Bulunan Bulunan
Ornek Bulunan kalinti, Ornek kalint, ) kalinti,
Kodu ug/kg SD Kodu ug/kg SD Omnek Kodu  ug/kg SD
IVALAP* 10,70 VAIAP  te** VIALIAP te
IVA2AP 10,91 VA2AP  te VIA2AP te
IVASAP 10,60 VA3AP  te VIA3AP te
Ort 10,73 0,15 Ort te 0 Ort te 0
IVB1AP € VvB1AP € VIBLAP te
IVB2AP te VB2AP  te VIB2AP te
IVB3AP € VB3AP € VIB3AP te
Ort te 0 Ort te 0 Ort te 0
IVCIAP  te vCclap € VIC1AP te
IVC2AP 18,40 vCc2Aap e VIC2AP te
IVC3AP 1,80 vc3ap € VIC3AP te
ort 10,10 11,73 Ort te 0 oOrt te 0
IVDIAP € VD1AP € VID1AP te
IvD2AP € VD2AP € VID2AP te
IVD3AP € VvD3AP € VID3AP te
Ort te 0 Ort te 0 Ort te 0
IVEIAP € VEIAP € VIELIAP te
IVE2AP € VE2AP € VIE2AP te
IVE3AP € VE3AP € VIE3AP te
Ort te 0 Ort te 0 Ort te 0
IVFIAP 12,90 VF1AP € VIF1AP te
IVF2AP 2,90 VF2AP € VIF2AP te
IVE3AP  te VE3AP 8 VIF3AP te
Oort 7,90 707  Ort te 0 Ort te 0
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EK 8. Iz miktarda kalintis1 bulunan pestisitler, MRL degerleri, ruhsat durumu ve hryar
iiriiniinde hangi zararli organizmaya kars1 kullanildigi

No  Etken Madde EUMRL,  Ornek kodu Bulunan Ruhsat Hiyarda kullanildig: zararl organizma
ng/ke Hafta/tezgah ~ Kalint1 pg/kg
1 Pyrimethanil 800 VIF 160,73** + Beyaz ¢iiriikliik
(700)* 1I/E 123,57
2 Pyridaben 150 (-)*** VI/A 27,97 - -
1n/c 52,50
3 Imidacloprid 1000 (-) Iv/B 107,50 - -
4 Oxadixly 10 (-) IIF 9,00 - -
5  Flutriafol 150 (-) VIE 19,07 - -
6 Emamectin 10 (10) I/A 2,50 + Pamuk yaprak kurdu (Spodeptera
benzoate I/E 3,30 littoralis)
/A 2,63
11/B 2,73
1I/E 2,97
/B 2,63
1n/C 3,00
1/F 2,50
1I/E 2,90
1vV/B 3,47
IvVIC 3,20
IVID 3,03
IVIE 3,03
IVIF 2,53
VI/A 2,50
VI/B 2,60
VI/E 3,90
7 Boscalid 4000 V/B 238,13 + Sebzelerde beyaz ¢iiriikliik (Sclerotinia
(4000) 1/C 405,87 sclerotiorum), Kabakgillerde mildiyo
8 Azoxystrobin 1000 HI/E 284,20 + Kabakgillerde mildiyd, sebzelerde
(1000) 1/E 209,23 cokerten ve kok ¢iirtikliigii (Fusarium,
Pythium ve Rhizoctonia spp.), Kiilleme
(Erysiphe cichoracearum), kabakgillerde
kiilleme (Sphaerotheca fuliginea)
(*) TGK MRL

(**) Ayn1 6rnegin a b ¢ viyal ortalamasi
(***) TGK’da MRL yok, ruhsath degil
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